Heterogen katalysierte Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol by Abubaker, Mohamed
Heterogen katalysierte
Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
von der Fakultät für Naturwissenschaften
der Technischen Universität Chemnitz
genehmigte
Dissertation
zur Erlangung des akademischen Grades
doctor rerum naturalium
Dr. rer. nat.
vorgelegt
von B. Sc. Mohamed Abubaker
geboren am 07.10.1958 in Shwirf/Libyen
eingereicht am 30.8.2001
Gutachter: Prof. Dr.-Ing. Dieter Hönicke
Prof. Dr. Günter Marx
Prof. Dr. Wladimir Reschetilowski
Tag der Verteidigung: 31.01.2002
2Bibliographische Beschreibung und Referat
Autor: Mohamed Abubaker
Titel: Heterogen katalysierte Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Technische Universität Chemnitz, Lehrstuhl für Technische Chemie,
09107 Chemnitz
Dissertation, 2001, 150 Seiten, 74 Bilder, 51 Tabellen
In vorliegender Arbeit wurde die Alkylierung von Benzol mit Styrol in der Gasphase
an kommerziellen Alumosilikat-Katalysatoren und an selbst präparierten
Katalysatoren untersucht. Letztere wurden durch Imprägnierung von SiO2-Trägern
mit Vorläuferlösungen von AlCl3 bzw. Phosphormolybdänsäure hergestellt. Die
Katalysatoren wurden durch Bestimmung von BET-Oberfläche, spezifischem
Porenvolumen und mittlerem Porendurchmesser (N2-Adsorption) sowie von Acidität
(FTIR nach Pyridin-Adsorption und 2-Propanol-Dehydratisierung) charakterisiert. Die
Alkylierung wurde unter Variierung der Katalysatoracidität und der Temperatur
durchgeführt. Es erfolgte neben der Alkylierung zu 1,1-Diphenylethan auch die
Styroldimerisierung zu 1-Methyl-3-Phenylindan und zu 1,3-Diphenyl-1-Buten.
Daneben wurde die Bildung von Ethylbenzol  beobachtet.  Die  höchste  Selektivität
zu  1,1-Diphenylethan  mit ca. 13 % wurde am Katalysator S50-F und mit ca. 17 %
am Katalysator HPS 2 erreicht, die höchste zu cis- und trans-1-Methyl-3-
Phenylindan mit insgesamt 76,6 % am Katalysator ALS1-F. Hinsichtlich des
Einflusses von Brönsted- und Lewis-aciden Zentren auf Umsatzgrad und
Produktselektivitäten wurde ein Vorschlag unterbreitet und für die Produktbildung ein
Reaktionsschema entwickelt.
Schlüsselwörter: Gasphasen-Alkylierung, Benzol, Styrol, 1,1-Diphenylethan, 1-
Methyl-3-Phenylindan, Ethylbenzol, Aluminiumsilikat-Katalysatoren, Aluminium-
chlorid, Phosphormolybdänsäure.
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1. Literaturübersicht und Einführung in die Problemstellung
Die ersten bereits vor über drei Dekaden weltweit eingeführten Maßnahmen zur
Umweltschonung waren die Substitution von Bleialkylen durch Methyl-tertiär-
Butylether (MTBE) sowie die Verminderung des Gehaltes an schwefelhaltigen
Verbindungen im Fahrbenzin. Dadurch war die Einführung von edelmetallhaltigen
Auto-Abgas-Katalysatoren möglich, wodurch die Emission von im
Verbrennungsprozeß nicht oder nicht vollständig umgesetzter Kraftstoffmoleküle
(Alkane, BTX-Aromaten, CO) deutlich verringert wurde. Eine nach wie vor
potentielle Gefährdung stellen die im Kraftstoff enthaltenen Aromaten,
insbesondere Benzol, dar. Auf dieses ist wegen seiner nachgewiesenen
kanzerogenen Eigenschaften und seiner relativ hohen Stabilität bei der
Totaloxidation der Fokus für weitergehende Maßnahmen zur Umweltschonung
gerichtet. So wird in den kommenden Jahren eine drastische Verminderung des
Anteils an Aromaten, insbesondere jedoch von Benzol im Kraftstoff, gefordert
werden. Damit wird weltweit ein Überschuß an Benzol vorhanden sein. Da die
BTX-Aromaten als Koppelprodukte beim Steamcrackprozeß  zur
Olefingewinnung auftreten und für letztere eine auch in der Zukunft steigende
Produktion zu erwarten ist, wird bereits heute die Frage nach anderen,
insbesondere chemischen Verwendungsmöglichkeiten für Benzol gestellt.
Deshalb stehen Reaktionen mit Benzol und Benzolderivaten im Mittelpunkt vieler
Forschungsaktivitäten.
Ein von der Produktmenge her dominierender Reaktionstyp, ausgehend von
Benzol bzw. seiner Derivate, stellt die Alkylierung mit Olefinen dar. Beispiele
dafür sind die Flüssigphasenalkylierungen zur Herstellung von Zwischen-
produkten wie Ethylbenzol und Cumol. Diesen Prozessen haftet der Nachteil
einer aufwendigen, meistens nicht vollständigen Abtrennung des Katalysators
(Mineralsäuren, AlCl3) sowie die Problematik der Korrosion der Ausrüstungen an.
Deshalb bestehen seit über zwei Jahrzehnte Bemühungen zur Entwicklung von
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Gasphasen-Alkylierungsprozessen mit aciden Feststoffkatalysatoren, die jedoch
bis heute noch keinen industriellen Durchbruch erfahren haben. Lediglich die
Benzolalkylierung mit Ethylen wird mit festen H3PO4/SiO2-Al2O3-Katalysatoren zur
Gewinnung von Ethylbenzol durchgeführt.
Im Sinne dieser beiden Aspekte, nämlich „Benzolverwendung“ und „Gasphasen-
alkylierung“ wird in vorliegender Arbeit die Möglichkeit der Alkylierung von Benzol
mit Styrol an festen Katalysatoren in der Gasphase untersucht. Dabei stellt Styrol
als Ethen- Derivat die olefinische Komponente dar, die selbst ein Folgeprodukt
von Benzol ist.
Die beiden wichtigen industriell durchgeführten bereits erwähnten Alkylierungen
von Benzol mit Ethen und Propen führen zu den Zwischenprodukten Ethylbenzol
(Gl.1) bzw. Cumol (Gl.2).
Diese stellen die Ausgangsprodukte zur Gewinnung von Styrol bzw. Phenol dar.
Sie und ihre Folgeprodukte sind wichtig als Detergenzien [1] für die Textil- und
Kunststoffherstellung sowie als Weichmacher und Wärmeträger.
Die weltweit produzierte Menge an Ethylbenzol betrug etwa 20 Millionen Tonnen
im Jahr 1997, wobei eine jährliche Zunahme von 4% prognostiziert wurde [2].
CH2H2C
Kat.
H
+
                                            Gl. (1)
                                                 Gl. (2)Kat.
+
H
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Mehr als 90% von dieser Produktion an Ethylbenzol werden zur Herstellung von
Styrol  verwendet. Für ungefähr 60% davon wird die Alkylierung an
Zeolithkatalysatoren in der Flüssigphase, also heterogen katalysiert,
durchgeführt. Die restlichen 40% werden durch homogen katalysierte
Flüssigphasenalkylierung im wesentlichen an AlCl3/HCl-Katalysatoren produziert.
Obwohl bereits im Jahre 1980 die Firmen Mobil und Badger gemeinsam den
ersten kommerziellen Prozeß zur Herstellung von Ethylbenzol an ZSM-5-
Katalysatoren in der Gasphase realisiert haben, hat sich dieser Prozeß nur
unzureichend durchgesetzt.
Für die großtechnisch durchgeführte Benzol-Ethylierung wurden deshalb zwei
Ausführungsformen nebeneinander entwickelt:
1. Die Ethylierung von Benzol in flüssiger Phase mit homogenen Friedel-Crafts-
Katalysatoren, wie AlCl3, BF3, FeCl3 und ZrCl4.
2. Die Ethylierung des Benzols in der Gasphase an festen H3PO4-
Trägerkatalysatoren oder an SiO2 -Al2O3-Katalysatoren
Die homogen katalysierte Alkylierung von Benzol mit Ethylen in der Flüssigphase
wird bei 85 – 95 °C und unter Normal- bzw. geringem Überdruck (bis 7 bar)
ausgeführt. Dazu wird ein Gemisch von Ethylen und Benzol mit einem Verhältnis
von 1 : 1,67 am Boden eines Alkylierungsturmes kontinuierlich zugeführt,
während der Katalysator (bevorzugt AlCl3) periodisch am Kopf des Turmes
zudosiert wird.
Die heterogen katalysierte Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Ethylen hat
sich besonders in den USA durchgesetzt. Dabei wird Benzol bei etwa 300 °C und
40-65 bar mit Ethylen an sauren Trägerkatalysatoren wie SiO2- Al2O3 oder
H3PO4/SiO2 umgesetzt.
Um eine Weiteralkylierung des Ethylbenzols bei der hohen Reaktionstemperatur
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des Gasphasen-Prozesses zu vermeiden, wird das molare Verhältnis von Ethylen
zu Benzol auf 1 : 5 eingestellt [3].
Ethylbenzol wird industriell in der Gasphase bei hohen Reaktionstemperaturen
von 600-660 °C an Eisenoxid-Katalysatoren heterogen katalysiert zu Styrol
dehydriert (Gl. 3).
Die Selektivität zu Styrol beträgt dabei 89 - 96% bei einem Ethylbenzol-Umsatz
von 65 – 70% [4].
Auch Cumol ist seit seiner eleganten Überführung in Phenol und Aceton nach
dem Hock-Verfahren und dessen großtechnischer Verbreitung in den fünfziger
Jahren, zu einem bedeutenden Zwischenprodukt geworden. Cumol wird
technisch ausschließlich durch Alkylierung von Benzol mit Propylen hergestellt. In
den wichtigsten Industrieländern liegt der Propylen-Verbrauch für die Cumol-
Produktion bei 7 - 8% der gesamten Propylen-Verwendung.
Die Umsetzung  erfolgt entweder in der Flüssigphase oder in der Gasphase. Als
Katalysatoren werden, wie bei der Ethylierung des Benzols, Friedel-Crafts-
Systeme oder Protonen-lieferende Verbindungen eingesetzt [5]. Die Reaktions-
bedingungen für die Alkylierung von Benzol mit Propylen sind allgemein milder
als jene mit Ethylen, da Propylen leichter protonierbar ist.
Im Flüssigphasen-Prozeß verwendet man H2SO4 oder AlCl3 als Katalysatoren bei
einer Temperatur von 35 - 40 °C nach Kellogg/Monsanto oder bei 50 -70 °C und
Kat.
H2                                            Gl. (3)   +
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niedrigem Propylen-Druck bis zu etwa 7 bar nach dem Hüls- Verfahren [6].
Im industriellen Gasphasen-Prozeß, z.B. nach dem UOP-Verfahren, werden
H3PO4/SiO2-Katalysatoren mit BF3 als Promotor verwendet und die Alkylierung
von Benzol bei 200 - 300 °C und 20 - 30 bar mit Propylen/Propan-Gemischen
durchgeführt. Gleichzeitig wird Wasserdampf über den Katalysator geleitet, um
die exotherme Reaktion über die Wärmeaufnahme des Wassers zu kontrollieren
und die Phosphorsäure durch Hydratbildung besser auf dem Träger zu fixieren.
Außerdem wird zumeist ein Benzol-Überschuß verwendet, um die leicht
ablaufende weitere Propylierung des Cumols gering zu halten. Dennoch treten
als Nebenprodukte hauptsächlich Di- und Triiso- Propyl- sowie n-Propylbenzole
auf. Die Selektivitäten zu Cumol erreichen 91 - 92%.
Die weitere Umsetzung von Cumol erfolgt durch mehrstufige Oxidation mit
Luftsauerstoff in homogener Phase bei 120 °C an Cu-Salz-Katalysatoren zu
Cumolhydroperoxid sowie nachfolgende Spaltung in saurer Lösung (H2SO4) zu
Phenol und Aceton.
In einer Reihe von Arbeiten wird in der Literatur über heterogen katalysierte
Alkylierungen mit Feststoffkatalysatoren sowohl in der Flüssig- als auch in der
Gasphase berichtet.
Corma und Schnoeveld [7] berichten über Alkylierungen von Benzol mit Ethylen
bzw. mit Propylen in der Flüssigphase an MCM-22, Beta- und ZSM-5- Zeolithen.
Die Reaktionen wurden bei Temperaturen von 160 – 240 °C, bei einem Druck
von 3,5 MPa und einem Stoffmengen- Verhältnis von Benzol/Ethylen und
Benzol/Propylen von 8 bzw. 9  durchgeführt. Die zeolithischen Katalysatoren
Beta-Zeolithe und MCM-22, mit jeweils einem SiO2/Al2O3-Verhältnis von 15,
zeigten die besten Aktivitäten und Selektivitäten zu Ethylbenzol bzw. Cumol. So
ergab der MCM-22 bei der Alkylierung von Benzol mit Ethylen bei einer
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Reaktionstemperatur von 240 °C eine Selektivität zu Ethylbenzol von 88,7% bei
einem Umsatz von 85,7%. Auch bei der Alkylierung von Benzol mit Propylen
ergab derselbe Katalysator bei einer Reaktionstemperatur von 220 °C eine
Selektivität zu Cumol von etwa 90% bei einem Umsatz von ca. 96%.
Um ähnlich hohe Umsätze an Ethylen wie bei Propylen zu erreichen, mußte die
Reaktion bei höher Reaktionstemperatur von 240 °C durchgeführt werden.
Auch an USY-Zeolithen[8], Montmorillonite-Pillard Clays [9,10], Ni/γ-Al2O3 [11],
Heteropolysäuren [12] und ZSM-12 [13] wurden die Alkylierungen durchgeführt.
Eine umfassende Literaturrecherche ergab keine Hinweise auf Arbeiten, die sich
mit der Alkylierung von Benzol mit Styrol in der Gasphase beschäftigen. Dagegen
sind einige Arbeiten bekannt, die über diese Reaktion in der flüssigen Phase,
besonders in Verbindung mit der Styroldimerisierung, berichten.
Bei der Untersuchung der Styroldimerisierung wurde u. a. auch Benzol als
Lösungsmittel verwendet [14]. Dabei zeigte sich, daß es an der Reaktion mit
Styrol teilgenommen hatte. Beide Reaktionen, die Dimerisierung und die
Alkylierung verliefen dabei über Protonierungsschritte, wie sie im Bild 1
dargestellt sind.
Sowohl ein lineares Dimer 1 (1,3-Diphenyl-1-Buten) als auch isomere cyclische
Dimere 2 (1-Methyl-3-Phenylindan) des Styrols wurden gebildet. Mit dem
teilnehmenden Lösungsmittel Benzol erfolgte dagegen dessen Alkylierung zu 1,1-
Diphenylethan 3. Durch die aciden Oberflächeneigenschaften des HY-Zeolith-
Katalysators erfolgte die Isomerisierung des Dimers 1 zu den cyclischen Dimeren
2, die begehrte Indanderivate darstellen. Neben den Dimerisierungsprodukten
wurden stets Oligomerisierungsprodukte gebildet.
Die Dimerisierung von Styrol in H2SO4-saurer Lösung bei Anwesenheit von
Benzol als Lösungsmittel unter Normaldruck bei 100 °C und einem Stoffmengen-
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Verhältnis von Styrol zu Benzol von 1:2 wurde auch von Corson et al. [15]
untersucht.
Bild 1: Dimerisierung von Styrol an aciden Oberflächenzentren des Katalysators
und die Produktbildung bei Verwendung von Benzol als Lösungsmittel; nach [14]
Das Reaktionsergebnis dieses Versuches zeigte sich in einem Gemisch, das aus
ungesättigten Styroldimeren (50%) und 1,1-Diphenylethan sowie gesättigten
Styroldimeren (50%) bestand.
H
   
CH3 CH3H
H H
H
CH3
Dimerisierung
Isomerisierung
Alkylierung
+
(1)
(2)
(3)
(nur an sehr aciden Zentren)
(an allen aciden 
Zentren)
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 Die Ausbeute von 50% an gesättigten Styroldimeren und 1,1-Diphenylethan
teilte sich in trans-1-Methyl-3-Phenylindan mit ca. 20%, cis-1-Methyl-3-
Phenylindan mit 20% und 1,1-Diphenylethan mit 10%.
In weiteren Arbeiten zur Styroldimerisierung wurden verschiedene Katalysatoren
wie Schwefelsäure, mit Phosphorsäure imprägnierte Aktivkohle und Alumosilikat-
Katalysatoren eingesetzt [16-21], sowie auch über die Isomerisierung von 1,3-
Diphenyl-1-Buten an Schwefelsäure- Katalysatoren zu 1-Methyl-3-Phenylindan
berichtet [16,18,19]. So untersuchten Corson et al. [22] die Dimerisierung von
Styrol in Schwefelsäure und Phosphorsäure bei einer Reaktionstemperatur von
120°C. Sie fanden, daß Styrol in 83% - 85%iger Ausbeute zu einem isomeren
Gemisch von 1,3-Diphenyl-1-Buten und 1-Methyl-3-Phenylindan sowie 13%
Trimer von Styrol umgesetzt wird. Sie konnten auch zeigen, daß Styrol bei
niedrigerer Konzentration der H2SO4 als die der H3PO4 dimerisieren kann, aber
die Abtrennung des Produktes von H3PO4 einfacher ist.
Die Isomerisierung von 1,3-Diphenyl-1-Buten erfolgte an SiO2/Al2O3-
Katalysatoren bei einer Temperatur von 250°C und einer Reaktionszeit von 120
min zu 1-Methyl-3-Phenylindan [22].
Kuroki, Ogawa, Sekiguchi und Ikemura [23] untersuchten die Dimerisierung von
Styrol an Alumosilikat-Katalysatoren in der Gasphase bei einer Reaktions-
temperatur von 200 - 300 °C. Sie fanden, daß die hauptsächlichen flüssigen
Produkte Ethylbenzol, 1-Methyl-3-Phenylindan (cis- und trans-Isomere) und
kleine Mengen von 1,3-Diphenyl-1-Buten und 1,3-Diphenylbutan sind.
Die Entstehung von Ethylbenzol und die Koksbildung waren in den ersten
Stunden der Reaktionslaufzeit gegenüber der Styroldimerbildung bevorzugt, d. h.,
zu einer Zeit, bei der die Aktivität des Katalysators sehr groß war. Die Ausbeute
an 1-Methyl-3-Phenylindan stieg mit abnehmender Aktivität des Katalysators.
Dagegen zeigte sich eine Abnahme der Ausbeute an Ethylbenzol mit Fort-
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schreitender Reaktionslaufzeit.
Es wurde auch festgestellt, daß 1,3-Diphenyl-1-Buten an allen Brönsted-Säure-
Zentren gebildet wurde, 1-Methyl-3-Phenylindan ausgehend von 1,3-Diphenyl-1-
Buten dagegen nur an sehr aciden Zentren.
Die Verteilung der Reaktionsprodukte wurde durch die Aktivität der SiO2/AlO3-
Katalysatoren beeinflußt. Sie desaktivierten mit der Reaktionslaufzeit infolge
Koksbildung auf der Katalysatoroberfläche [24,25], so daß dadurch die Aktivität
immer geringer wurde. Die Folge davon war eine Abnahme der Ausbeute an
Ethylbenzol und eine Zunahme der Ausbeute an den Styroldimeren.
Die Produktpalette bei der Dimerisierung von Styrol hängt demzufolge wesentlich
von den Katalysatoreigenschaften, dem Desaktivierungsgrad sowie der Anzahl
und Stärke der aciden Zentren ab.
Mayo [26] berichtet, daß bei der Reaktion von Styrol an Brönsted-Säure-
Katalysatoren in homogener Phase und bei Temperaturen niedriger als 200 °C
hauptsächlich 1-Methyl-3-Phenylindan und 1,3-Diphenyl-1-Buten entstehen und
kein Ethylbenzol nachgewiesen werden kann. Ein  Schema für die Bildung von
Ethylbenzol und die Dimerisierung von Styrol wurde von Kuroki et al. [23]
vorgeschlagen und ist in Bild 2 wiedergegeben.
Danach erfolgt durch die Protonierung von Styrol die Bildung von Intermediat Ι an
den Brönsted-Säure-Zentren des Katalysators und durch anschließende Addition
von Hydridionen an den Lewis-Säure-Zentren die Bildung von Ethylbenzol 1 [23].
Die Desaktivierung des Katalysators während der Reaktionslaufzeit führt zur
Verringerung des Umsatzes von Styrol. In dieser Zeit werden die Lewis-Säure-
Zentren desaktiviert, so daß die verringerte Zahl der zur Verfügung stehenden
aktiven Lewis-Säure-Zentren die bevorzugte Umsetzung des verbleibenden
Styrols mit dem Intermediat Ι zu Intermediat ΙΙ erlaubt. Das Intermediat ΙΙ, bei
dem der β-Phenylring die positive Ladung stabilisiert [27, 28] ist stabiler als
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Intermediat Ι. Ersteres kann zu drei verschiedenen Produkten, nämlich 1,3-
Diphenylbutan 2, 1,3-Diphenyl-1-Buten 3 und c/t-1-Methyl-3-Phenylindan 4 weiter
Bild 2: Schema zur Produktbildung bei der Dimerisierung von Styrol; nach [23]
reagieren. Die Selektivität zu den Dimerisierungsprodukten wird durch die
Säurestärke beeinflußt [29], wobei 1-Methyl-3-Phenylindan 4 besonders an den
starken Säurezentren und 1,3-Diphenyl-1-Buten 3 an den schwachen gebildet
werden. Weil 1-Methyl-3-Phenylindan das Hauptprodukt in der Gruppe der
diphenylischen Produkte ist, wird ein Teil des einmal gebildeten 1,3-Diphenyl-1-
Butens durch intramolekulare Cyclisierung zu 1-Methyl-3-Phenylindan (cis und
trans) an den starken Säurezentren umgesetzt.
Die Herstellung von 1-Methyl-3-Phenylindan wurde auch von Schecker et al. [30-
32] und Fischer et al. [33] durch Dimerisierung von Styrol an verschiedenen
H
   
CH3
H
(1)
(2)
(3)H
H
-
-
+
(4)
H+
Trimere
ΙΙ
Ι
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sauren Katalysatoren, wie Phosphorsäure, Schwefelsäure und sauren Träger-
katalysatoren, bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen in der Flüssigphase
durchgeführt.
Higashimura und Hasagawa [14] untersuchten die Nafion ®–H-katalysierte Oligo-
merisierung von Styrol. Diese verlief in Tetrachlorkohlenstoff erster Ordnung
bezüglich Styrol, wobei sich die Reaktionsordnung bis zu großen Umsatzgraden
nicht änderte.
Sheppard et al. [34] stellten bei der Polymerisation von Propylen (formal ein
Ethenderivat wie Styrol) im Beisein von Alumosilikaten fest, daß die Aktivität der
Katalysatoren durch Austausch von Protonen der Oberflächenhydroxylgruppen
durch Natriumionen, drastisch reduziert wird. Dies deutet darauf hin, daß
Brönsted-Säure-Zentren die kationische Polymerisation von Propylen katalysiert-
en und die Zahl dieser eine entscheidende Rolle spielt.
Holm, Baily und Clark [35] konnten ebenfalls zeigen, daß die katalytische Aktivität
von Alumosilikaten zur Initiierung der kationischen Polymerisation eine Funktion
der Brönsted-Säure-Zentren des Katalysators ist. Zwischen der Gesamtacidität
des Katalysators (Lewis- und Brönsted-Zentren) und der katalytischen Aktivität
bei kationischer Polymerisation fanden sie hingegen keinen Zusammenhang.
Die gezielte Alkylierung von Benzol mit Styrol in der Flüssigphase wurde auch
von Adolph [36] an sauren Alumosilikat-Katalysatoren bei einer Reaktions-
temperatur von 20 °C durchgeführt. Das Verhältnis von Styrol zu Benzol betrugt
hierbei 1:50. Dabei stiegen bei einigen Katalysatoren, durch Zusatz von TiCl4 als
Promotor, die Ausbeuten an 1,1-Diphenylethan. Zum Beispiel betrugen im
Beisein der Katalysatoren Siral 10 (10% SiO2) und Siral 40 (40% SiO2) die
Ausbeuten an 1,1-Diphenylethan ohne TiCl4-Zusatz etwa 20 bzw. 21% und mit
Literaturübersicht und Einführung in die Problemstellung
17
Zusatz von TiCl4 etwa 22% bzw. 29%. Dabei wird auch erwähnt, daß die
Dimeren von Styrol (1,3-Diphenyl-1-Buten, cis- und trans-1-Methyl-3-
Phenylindan) einen großen Anteil der Produkte bilden und aufwendig vom
Alkylierungsprodukt 1,1-Diphenylethan abgetrennt werden müssen. Wie auch
gezeigt wurde, hat die Verwendung von TiCl4 insbesondere bei hohen SiO2-
Gehalten im Katalysator (Siral 40) eine entscheidende Bedeutung für die höhere
Ausbeute an 1,1-Diphenylethan. Damit werden jedoch zunehmende Probleme für
die Korrosionsfestigkeit der Anlage induziert, da TiCl4 stark der Hydrolyse
unterliegt und freie aggressive HCl bildet und diese neben Chloridionen die
Korrosion an metallischen Werkstoffen fördert.
Im Mittelpunkt der in vorliegender Arbeit durchzuführenden Untersuchungen zur
katalytischen Gasphasenalkylierung von Benzol mit Styrol werden deshalb neben
dem Alkylierungsprodukt 1,1-Diphenylethan die zu erwartenden Dimerisierungs-
produkte des Styrols stehen. Hierzu zählen insbesondere die isomeren 1-Methyl-
3-Phenylindane.
Das Alkylierungsprodukt 1,1-Diphenylethan wird gegenwärtig als Verdünnungs-
mittel für Epoxidharze [37,38], als Schädlingsbekämpfungsmittel [39] und als
Wärmeträgerfluid verwendet [40].
Die Viskosität von Epoxidharzen ist für manche Anwendungsgebiete der
Präzisionsformgebung zu hoch. Sie läßt sich jedoch durch den Zusatz von
verschiedenen Verdünnern herabsetzen. Der Einfluß von 1,1-Diphenylethan auf
die Viskosität und Reaktivität entsprechender Harzmischungen sowie auf die
Eigenschaften gehärteter Proben, wurde von Vecera und Mleziva [37,38]
untersucht und mit anderen Verdünnungsmitteln verglichen. 1,1-Diphenylethan
besitzt eine besonders niedrige Viskosität, ist nicht reaktiv und enthält
darüberhinaus keine reaktiven Halogen-, Schwefel- oder Sauerstoffgruppen wie
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in anderen Verdünnern. 1,1-Diphenylethan ist eine Verbindung mit hohem
Siedepunkt und geringer Flüchtigkeit, ist farblos und praktisch geruchlos. Einige
physikalischen Eigenschaften sind in Tabelle 1 angeführt.
Tabelle1: Eigenschaften von 1,1-Diphenylethan [37]; a) Rest ist Pentaethylbenzol
Eigenschaft Wert
Siedepunkt, °C 268 – 270
Dichte bei 20 °C, g/ml 0,989
Berechnungsindex n20D 1,568
Viskosität bei 20 °C, mPa.s
                 bei 25 °C, mPa.s
4,7
4,15
Oberflächenspannung bei 20 °C,
mN/m
32
Flammpunkt-Abel-Pensky, °C 132
Löslichkeit in Wasser, g/200 ml < 0,05
1,1-DPE-Gehalt, % 93,6a)
Die Verwendung von 1,1-Diphenylethan als unreaktiver Verdünner in
Epoxidharzen bringt folgende Vorteile [37] :
•  Sehr wirksame Erniedrigung der Viskosität von Epoxidharzkompositionen
•  Geringere Wärmeentwicklung bei der Härtung und lange Standzeit, was die
    Verarbeitung bedeutend erleichtert
•  Epoxidharze, die 1,1-Diphenylethan enthalten, zeigen höhere chemische
    Beständigkeit, besonders gegen organische Säuren und Phenollösungen
•  Die mechanischen, thermischen und elektrischen Eigenschaften von
    Epoxidharzen bleiben bei Zusatz von 1,1-Diphenylethan weitgehend erhalten
    und sind mit Werten vergleichbar, die bei der Verwendung üblicher Verdünner
    gegeben sind
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•  Niedriger, mit dem häufig verwendeten Dioctylphthalat vergleichbarer Preis.
•  Physiologische Unbedenklichkeit.
Eine weitere Verwendung für 1,1-Diphenylethan könnte nach einer Dehydrierung
zu 1,1-Diphenylethen gegeben sein. Dieses wird im sogenannten DPE-Verfahren
der BASF zur Herstellung von Block-Copolymeren eingesetzt [41]. Diese
neuartige Methode erlaubt eine kontrollierte radikalische Polymerisation, wodurch
gezielt spezifische Eigenschaften der Polymerisate (hydrophob, amphiphil ,
wasserlöslich) erreicht werden können. Beispiele dafür sind: Poly(N-
vinylpyrrolidon-β-styrol), Poly (acrylsäure-β-styrol), und Poly(methylenmetacrylat-
β-styrol).
Die nach einem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellten 1-Methyl-3-
Phenylindan-Verbindungen sind wertvolle Ausgangsstoffe für die Herstellung von
Farbstoffen und Schädlingsbekämpfungsmitteln, sowie zur Herstellung von
Anthrachinon [30-33] und von Schmiermitteln [42].
Kwak und Sachtler [43] haben den Einfluß von Ga auf  HZSM-5-Zeolith-Kataly-
satoren untersucht. Sie fanden, daß der Umsatzgrad bei der Disproportionierung
von Toluol  mit Steigerung des Ga-Gehaltes abnimmt.
Kazansky et al. [44] und Lenarde [45] konnten auch zeigen, daß durch Ga-Zusatz
an HZSM-5-Zeolith-Katalysatoren  starke Lewis-Säurezentren entstehen.
Sowohl Alkylierung als auch Isomerisierung sind als säurekatalysierte Reaktionen
bekannt. Zur Bestimmung der aciden Eigenschaften von festen Katalysatoren hat
sich neben der Adsorption von Basen, wie NH3 und Pyridin, die Titration mit
Hammett- Basen sowie die Dehydratisierung von Alkoholen bewährt.
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Insbesondere wurde in zahlreichen Arbeiten die Dehydratisierung von 2-Propanol
durchgeführt und der Umsatzgrad bzw. die Propenbildungsgeschwindigkeit als
Maß für die Katalysatoracidität verwandt [46-49]. Diese Reaktion hat die
Besonderheit, daß in parallelen Reaktionsschritten Propen und auch Aceton
gebildet werden können :
Das bedeutet, daß neben der säurekatalysierten Dehydratisierung zu Propen,
auch die durch acide und basische Zentren katalysierte Dehydrierung zu Aceton
stattfinden kann. Während die Dehydratisierung also durch die Acidität des
Katalysators bestimmt wird, erfordert die Dehydrierung beides, acide und
basische Zentren. Für die Dehydrierung schlägt Ai [50] einen konzertierten
Mechanismus vor, bei dem partieller Ladungsunter- und -überschuß an den
Wasserstoffatomen im Alkohol Affinität zu aciden bzw. basischen
Katalysatorzentren für die Reaktion entwickelt :
Das Verhältnis der Produktbildungsgeschwindigkeiten rA/rP stellt somit als
differentielle Selektivität der Acetonbildung ein Maß für die Basizität dar, während
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die Propenbildungsgeschwindigkeit rP allein die Acidität repräsentiert.
Aluminiumoxide und Siliziumoxide besitzen relativ geringe Aciditäten. Ihre Misch
oxide, also Alumosilikate, zeigen jedoch starken synergetischen Effekt bezüglich
ihrer Acidität. Beispielsweise zeigten Oblad et al. [51], daß die Brönsted-Acidität
vervielfacht wird (Bild 3), wenn Al2O3 zunehmenden Anteil an SiO2 erhält, dann
ein Maximum durchläuft und mit der weiteren SiO2-Zunahme eine stetige
Abnahme der Brönsted-Acidität erfolgt. Das Maximum der Brönsted-Acidität wird
zwischen 60 und 80% SiO2 erzielt.
Bild 3: Acidität von Alumosilikat-Katalysatoren; nach [51]
Der Grund dafür liegt in der Alumosilikat-Struktur, bei der Si4+ ein tetraedrisches
Al3+ ersetzt, wodurch das somit elektropositivere Zentrum eine Schwächung der
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O-H-Bindung bewirkt mit der Konsequenz zunehmender Acidität. Dabei kann das
Aluminium in der Gitterposition des Siliziums als Brönsted-Zentren (B) die
Koordinationszahl 4 oder als Lewis-Zentren (L) die Koordinationszahl 3 besitzen :
Alumosilikate initiieren vor allem Carbeniumionen-Reaktionen, wie Alkylierungen,
Oligomerisierungen, Crack- und Isomerisierungsreaktionen.
Die bereits erwähnte häufig angewandte Pyridinadsorption erlaubt es, an Lewis-
bzw. Brönstedaciden Zentren gebundenes Pyridin mit IR-Spektroskopie zu
identifizieren. Dabei kann unterschieden werden zwischen physisorbierten, H-
gebundenem Pyridin (Bild 4a) sowie chemisorbierten Pyridin, das koordinativ an
Lewis-Säurezentren (Bild 4b) bzw. unter Bildung eines Pyridiniumions an
Brönsted-Säurezentren (Bild 4c) gebunden ist.
Bild 4: Adsorption von Pyridin an Al2O3 : a) physisorbiertes Pyridin (HPy); chemi-
sorbiertes Pyridin : b) an Lewis-Säurezentren (LPy), c) an Brönsted-Säurezentren
BPy (Pyridiniumion)
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Die IR-Banden-Zuordnung, welche sich bei der Pyridin-Adsorption an SiO2/Al2O3-
Katalysatoren ergeben, sind aus der Tabelle 2 zu ersehen [52 - 57].
Tabelle 2: Zuordnung der Banden des chemisorbierten Pyridins im IR-Spektrum
zu den möglichen Adsorbatstrukturen an Lewis- and Brönstedsäurezentren
Wellenzahl/
cm-1 Zuordnung Literatur
1456 Lewis-gebundenes Pyridin (LPY) 52, 53
1492
Lewis-und Brönsted-gebundenes
Pyridin (LPY+BPY) 54, 55
1548 Brönsted-gebundenes Pyridin 54, 56
1577 Uneinheitlich (LPY und/ oder BPY) 57
1617 Lewis-gebundenes Pyridin (LPY) 55, 56
Die quantitative Bestimmung der relativen Konzentrationen an Brönsted- und
Lewissäurezentren kann aus den Flächeneinheiten der Absorptionssignale
erfolgen. Eine in der Literatur dokumentierte Vorgehensweise ist die Methode von
Barzetti und Forni [58]:
ε
π
⋅
⋅⋅
= W
RA
Hq
2 Gl. (4)
Hq : Konzentration der Lewis- bzw. Brönsted-Säurezentren in µmol g
-1
A : Integrierte Flächeneinheiten [cm-1] unter dem IR-Signal bei 1456 bzw. 1548
  cm-1 bei Temperatur von 200 °C im Adsorbatspektrum des Pyridins
R : Radius der Katalysatortablette, cm
W : Masse der getrockneten Katalysatortablette, g
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ε : relativer Wert für Lewis- und Brönsted-Säurezentren (2,22 bzw.1,67 cm
  µmol-1)
Erstmals wurde in einer kürzlich erschienenen neueren Arbeit [59] eine FTIR-
Untersuchung von SiO2/Al2O3-Siral-Katalysatoren mit adsorbiertem CO als
Testmolekül beschrieben. Die Autoren stellten fest, daß die Zugabe geringster
Menge von SiO2 zu Al2O3 (ca. 1,5 Ma%; Siral 1,5) bereits zu einer hohen Lewis-
Acidität führt. Weitere Zugabe bis 5 Ma% senkt sie drastisch und darüber hinaus
bis 40 Ma% SiO2 nur noch mäßig. SiO2-Gehalte von 50 Ma% (Siral 50) und mehr
bedingen kaum eine Verringerung der nunmehr mäßigen Lewis-Acidität. Die
Autoren begründen dies auf Grund von XPS-Untersuchungen, daß die
Oberflächenzusammensetzung mit steigendem SiO2-Anteil höheren Anteil an
SiO2 bekommt als es der Bulkphasenzusammensetzung entsprechen sollte. Die
Oberfläche wird demzufolge stärker mit SiO2 ummantelt, so daß acide,
annähernd konstante Oberflächeneigenschaften des SiO2 zum Tragen kommen.
Dagegen steigt die Brönsted-Acidität mit steigendem SiO2-Gehalt bis 40 Ma%
(Siral 40), und ab 60 Ma% und darüber ist sie äußerst gering und kaum SiO2  -
variant. Die Brönsted-Acidität von Siral 50 ist mit der von Siral 40 nahezu
identisch.
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2. Aufgabenstellung
Im Zusammenhang mit dem mittelfristig zu erwartenden Benzolüberschuß sind
Untersuchungen zur chemischen Verwendung von Benzol von besonderem
Interesse. Für Reaktionen mit sich selbst ist Benzol zu unreaktiv. Es ist deshalb
naheliegend reaktivere Benzolderivate als Reaktionspartner ins Auge zu fassen.
Hierfür bietet sich Styrol an, das als olefinisches Alkylierungsagens für Benzol
eingesetzt werden kann. Wegen der bekannten Nachteile bei homogen
katalysierten Flüssigphasenalkylierungen, die durch die Probleme der Material-
korrosion sowie bei der Katalysatortrennung vom Produkt gekennzeichnet sind,
stehen ganz besonders heterogen katalysierte Gasphasenalkylierungen im
Mittelpunkt des Interesses.
Die vorliegenden Untersuchungen wurden deshalb fokussiert auf die Gasphasen-
alkylierung von Benzol mit Styrol. Dazu sollten zunächst feste Katalysatoren
hauptsächlich des Alumosilikat-Typs mit verschiedenen Aciditäten für die
Alkylierung bereitgestellt und eine geeignete Strömungsapparatur mit Edukt-
Verdampfung und -Dosierung sowie Festbettreaktor, Produktkondensation und -
Analytik erstellt werden. Schließlich sollte in detaillierten Experimenten die
heterogen katalysierte Gasphasen-alkylierung durchgeführt werden. Im
Mittelpunkt sollte dabei die Produktbildung als Funktion von Alkylierungs-
bedingungen sowie Katalysator stehen. Darüberhinaus sollten Einflüsse zum
Desaktivierungsverhalten der Katalysatoren untersucht und mögliche Produkt-
Bildungswege vorgeschlagen werden.
Zusammenfassung
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3. Zusammenfassung
Umweltrelevante Fragestellungen betreffen häufig Prozesse und Verfahren des
additiven und produktionsintegrierten Umweltschutzes.
In zunehmenden Maß wird auch nach veränderten, letztlich die Umwelt
schonenden chemischen Zusammensetzungen, trotz ansonsten gleichbleibender
Gebrauchseigenschaften gefragt. Ein Beispiel dafür ist der Ersatz von Aromaten,
insbesondere von Benzol, im Otto-Kraftstoff durch umweltfreundlichere
Komponenten mit hoher Klopffestigkeit. Die Weichen des Gesetzgebers in diese
Richtung sind gestellt, und es erwuchs daraus die Aufgabe, neue Felder zur
chemischen Verwendung des mittelfristig eintretenden Benzolüberschusses zu
erschließen.
Die vorliegende Arbeit befaßte sich deshalb mit der Verwendung von Benzol und
von Styrol, einem Benzolderivat, zur Bildung von Zwischenprodukten. Es wurde
dafür die Gasphasenalkylierung von Benzol mit Styrol ausgewählt. Üblicherweise
werden die meisten Alkylierungen durch Mineralsäuren homogen katalysiert,
durchgeführt. Potentielle Nachteile dabei, wie aufwendiges Abtrennen des
Katalysators sowie korrosive Schäden, könnten bei Einsatz von festen Säuren,
wie bei der Gasphasenalkylierung , vermieden werden. Andererseits könnte die
Bildung von Styroldimeren, insbesondere bei höheren Temperaturen,
Schwierigkeiten bei der experimentellen Versuchsdurchführung ergeben. Die aus
der Literatur bekannten Alkylierungen von Benzol mit Styrol erfolgten in der
Flüssigphase. Dabei wurde über die hauptsächlich gebildeten Produkte
Ethylbenzol, Diphenylbutene, Methylphenylindane sowie 1,1-Diphenylethan
berichtet.
Die Aufgabe bestand daher darin, die Gasphasenalkylierung an aciden
SiO2/Al2O3-Katalysatoren durchzuführen und die Produktbildung in Abhängigkeit
von den Katalysatoreigenschaften zu verstehen.
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Als Katalysatoren wurden handelsübliche SiO2/Al2O3-Typen eingesetzt sowie mit
AlCl3 und Heteropolysäure angereicherte SiO2- Katalysatoren.    
Die Alkylierung, die in einer Strömungsapparatur mit getrennter Benzol-/ Styrol-
verdampfung betrieben wurde, erfolgte über eine Katalysatorlaufzeit von ca. 30 h
störungsfrei. Es war jedoch danach erforderlich, alle mit dem Styroldampf in
Verbindung gekommenen Bauteile gründlich von Ablagerungen (Oligomeren) zu
reinigen. Dies war sehr zeitaufwendig. Neben den bereits erwähnten Produkten,
wurden in erheblich geringeren Mengen weitere mono- und diphenylischen
Kohlenwasserstoffe gebildet. An allen Katalysatoren wurde eine über die
gesamte Katalysatorlaufzeit währende Desaktivierung beobachtet. Diese war
jedoch je nach Acidität (SiO2-Gehalt , Kalzinierungstemperatur) des Katalysators
verschieden. Aus diesem Verhalten und den Verläufen der Produktselektivitäten
konnte in Verbindung mit den Ergebnissen der Aciditätsmessungen
geschlußfolgert werden, daß Alumosilikate mit geringen bis mittleren SiO2-
Gehalten (... 50 Ma%) sich in der Alkylierung von Benzol mit Styrol deutlich von
denen mit hohen SiO2-Gehalten (> 85 Ma%) unterscheiden. Die ersteren waren
infolge ihrer hohen Acidität anfangs sehr aktiv und Ethylbenzol mit S > 96% war
zu Beginn der Reaktion das Hauptprodukt, während die Selektivität zu 1,1-
Diphenylethan und die Methylphenylindane mit der Katalysatorlaufzeit (TOS)
zunehmen, als Folge der Desaktivierung der Lewis-aciden Zentren. 1,1-
Diphenylethan wurde dabei mit einer Selktivität von maximal 13% gebildet,
dagegen besaßen die Katalysatoren mit hohen SiO2-Gehalt infolge ihrer
geringeren Acidität auch geringe Aktivität. Hauptprodukt zu Beginn der Reaktion
waren hierbei die Methylphenylindane mit S 	
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Dies konnte auf die geringere Brönsted-Acidität dieser Katalysatoren zurück-
geführt werden.
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Schließlich wurden ergänzende Untersuchungen zur Reaktivierung der
Katalysatoren und zur Dotierung durchgeführt.
Für die meisten der gebildeten Produkte wurde ein Vorschlag zur deren Bildung
bei der Gasphasenalkylierung unterbreitet.
Ergebnisse der Untersuchungen
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4. Ergebnisse der Untersuchungen
Im folgenden wird über die Ergebnisse bei der Herstellung der Katalysatoren
und der Gasphasenalkylierung von Benzol mit Styrol berichtet.
Neben der Charakterisierung der selbst präparierten Katalysatoren wurden
auch kommerziell erhältliche oxidische Katalysatoren mit aciden
Eigenschaften untersucht. Dazu zählen SiO2- sowie SiO2/Al2O3-Katalysatoren,
die aufgrund ihrer Struktur sowie Zusammensetzung unterschiedliche acide
Eigenschaften generieren sollten.
Die mit diesen Katalysatoren durchzuführenden Umsetzungen dienten dem
Ziel herauszufinden, ob die heterogen katalysierte Gasphasenalkylierung von
Benzol mit Styrol zu 1,1-Diphenylethan möglich ist und die Reaktionen von
Styrol mit sich selbst unterdrückt bzw. beeinflußt werden können.
4.1 Charakterisierung der Katalysatoren
Als Katalysatoren wurden kommerzielle Materialien (SiO2/Al2O3, SiO2), die
entweder thermisch unbehandelt (-F) oder kalziniert (-A1, -A2) oder mit einer
Lösung von  Aluminiumtrichlorid (AlCl3) bzw. MoP-Heteropolysäure (HPS)
imprägniert worden waren, eingesetzt. Tabelle 3 enthält die Katalysatoren, ihre
Bezeichnungen und Ausgangsmaterialien sowie charakteristische Daten, wie
die Hauptbestandteile, spezifische Oberflächen sowie mittlere Porenradien
und spezifische Porenvolumina. Ohne thermische Behandlung zeigten die
Siral-Katalysatoren und die übrigen Alumosilikat-Katalysatoren deutlich
geringere spezifische Oberflächen mit zunehmendem SiO2-Gehalt. Dagegen
war bei den thermisch behandelten Siral-Katalysatoren keine systematische
Abhängigkeit der spezifischen Oberflächen, Porenvolumina und mittleren
Porenradien von dem SiO2-Gehalt erkennbar (S5-A2 bis S50-A2). Der Einfluß
der Kalzinierung auf die Abnahme der spezifischen Oberfläche war
erwartungsgemäß bei allen behandelten und nicht behandelten Ausgangs-
materialien zu beobachten (S40-F bis S40-A2, S50-F bis S50-A2 und ALS1-
F/ALS2-F bis ALS1-A2/ALS2-A2).
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Tabelle 3: Bezeichnungen und Charakteristika der verwendeten Katalysatoren; -F:
unkalziniert; -A1, -A2: kalziniert für 36 h bei 500 °C bzw. 800 °C; a) Siral von Fa.
Condea; b) gemäß Herstellerangabe, c) Konzentration in Imprägnierlösung, d) HPS :
Heteropolysäure H3PMo12O40. 26 H2O, e) ermittelt durch N2-Adsorption (BET
Methode), f) ermittelt durch N2-Adsorption/Desorption nach DIN 66134:1998-02; n.b.:
nicht bestimmt
Katalysator-
bezeichnung
Ausgangs-
material/
Herstellera)
Hauptbestandteile / Ma%
A (BET) e)
[m2/ g]
rp
f)
 [nm]
vp
f)
[cm3/g]
SiO2 b) Al2O3b) AlCl3 c) HPS c)d)
S5-A2 Siral 5 5 95 --- --- 198 2,9 0,42
S10-A2 Siral 10 10 90 --- --- 252 3,1 0,55
S20-A2 Siral 20 20 80 --- --- 242 3,1 0,49
S30-A2 Siral 30 30 70 --- --- 298 4,0 0,71
S40-F 435 2,2 0,58
S40-A1 345 2,5 0,57
S40-A2
Siral 40 40 60 --- ---
293 2,4 0,52
S50-F 381 2,4 0,50
S50-A1 366 2,8 0,55
S50-A2
Siral 50 50 50 --- ---
291 2,9 0,47
S60-F 298 2,0 0,31
S60-A1
Siral 60 60 40 --- ---
n.b. n.b. n.b.
ALS1-F 415 4,1 1,08
ALS1-A1 354 2,7 0,59
ALS1-A2
86,5 13,5 --- ---
331 3,9 0,94
ALS2-F 336 3,9 0,80
ALS2-A1 319 5,8 1,17
ALS2-A2
Alumo-
Silikat
Fa. Grace
98,5 1,5 --- ---
295 5,2 0.98
ALC-1 97,1 --- 2,9 --- 353 2,5 0,59
ALC-2 94,1 --- 5,9 --- n.b. n.b. n.b.
ALC-3 89,3 --- 10,7 --- 318 2,5 0,74
ALC-4 75,0 --- 25,0 --- n.b. n.b. n.b.
HPS-1 95,2 --- --- 4,8 220 2,9 0,48
HPS-2
KG 60
Fa. Merck
93,0 --- --- 7,0 213 3,1 0.53
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Die zur Modifizierung der aciden Eigenschaften außerdem eingesetzten mit
Heteropolysäuren (H3PMo12O40.26H2O) angereicherten SiO2-Katalysatoren
sind besonders durch die vergleichsweise geringere spezifische Oberfläche
charakterisiert.
4.2. Ergebnisse bei der Gasphasenalkylierung von Benzol mit Styrol
4.2.1. Reinheit der Edukte
Die eingesetzten Edukte Benzol und Styrol waren von Firma Aldrich bezogen
worden mit einer Reinheit von jeweils 99+GC%. Styrol enthielt als Stabilisator
4-tert-butyl-Catechol. Eine nochmalige Reinigung für die vorliegenden
Untersuchungen war nicht erforderlich. Im Bild 5 sind offline- Gas-
chromatogramme der Edukte Benzol a) und  Styrol b), welche am
Gaschromatograph HP-5890A unter gleichen Trennbedingungen wie bei der
Online- Analyse aufgenommen wurden, dargestellt. Die Verunreinigungen im
Benzol mit Retentionszeiten (tR) um 3 min können leichter siedenden
Verbindungen unbekannter Struktur zugeordnet werden.
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tR = 3,6 min
tR [min]
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Bild 5: Offline- Gaschromatogramme von Benzol a)  und Styrol b): Trenn-
bedingungen wie Online- Analysen (s. Tab. 7, S. 88)
4.2.2 Identifizierung der Reaktionsprodukte
Die qualitative und quantitative Erfassung der gebildeten Produkte bei der
Gasphasen-Alkylierung erfolgte durch gaschromatographische Online-Analyse
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des Produkt- und Eduktgasstromes und ergänzend durch Offline- GC/MS-
Analyse der in den Kühlfallen der Strömungsapparatur kondensierten
Produktgemische. Dazu wurden die in Kühlfallen K2....K5 (s. Bild 71, S. 87)
kondensierten Reaktionsprodukte mittels Pipetten entnommen und in
Probegläser übergeführt. Die Reaktionsprodukte wurden dann gas-
chromatographisch und mittels GC/MS analysiert und identifiziert.  Die
Zuordnung der Peaks in den Gaschromatogrammen zu den Produkten erfolgte
bei Übereinstimmung der Retentionszeiten mit denen, die durch separate
Injektion authentischer Substanzen unter identischen Trennbedingungen
erhalten wurden.
Bild 6: Online-Gaschromatogramme des Eduktgemisches (Vorkanal) und
Produktgemisches (Nachkanal) bei der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit
Styrol; T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP); Kat.: S50-A2; Trennbedingungen
siehe Tabelle 7, S. 88
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Die Ergebnisse der gaschromatographischen Online-Analyse von Edukt- und
Produktgasstrom wurden zur Berechnung von Umsatzgraden und
Selektivitäten herangezogen. Die genaue Vorgehensweise ist in Kapitel 6
beschrieben.
Exemplarisch sind in Bild 6 Gaschromatogramme dargestellt, die bei der
Online- Analyse des Edukt- und Produktgasstromes während der Reaktion bei
unterschiedlichen Umsatzgraden erhalten wurden. Den numerierten Peaks
sind die entsprechenden, in Tabelle 4 aufgeführten Substanzen zugeordnet.
Man erkennt, daß bei nahezu vollständigem Umsatz am Anfang der Reaktion
mindestens bis zu einer Katalysatorlaufzeit (TOS) von 3,18 h die
hauptsächliche Bildung von 1,1-Diphenylethan (Peak- Nr. 11) und Ethylbenzol
(Peak- Nr. 4) stattfindet, während nach einer TOS von 8,32 h bei nunmehr
niedrigeren  Umsatzgraden überwiegend Indanderivate und weitere Styrol-
dimere (Peak- Nr. 15-18) neben 1,1-Diphenylethan und Ethylbenzol auftreten.
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Tabelle 4: Edukte und Produkte der Alkylierung; a) separate Injektion authentischer
Substanz; b) Vergleich der 1H-NMR-Daten aus Literatur mit denen des Produkt-
gemisches; c) Vergleich der 1H-NMR-Daten von authentischer Substanz und
Produktgemisch; n.i.: nicht identifiziert
Peak
Nr. Substanz
Kurz-
bezeichnung
tR,
min Identifizierungsmethode
GCa) GC-MS
1H-NMR
    b)          c)
1 Benzolverun-
reinigungen - 2,6 - - - -
2 n.i. - 3,4 - - - -
3 Benzol B 3,6 + + - -
4 Ethylbenzol EB 5,5 + + - -
5 Styrol St 6,0 + + - -
6 α-Methylstyrol MSt 6,7 + + - -
7 1-Methylindan MI 10,6 + + - -
8 1-Methylinden MIE 11,6 + + - -
9 1,2 bzw.1,4-Di-hydronaphthalin DHN 12,0 + + - -
10 Diphenylmethan DPM 18,2 + + - -
11 1,1-Diphenylethan DPE 19,6 + + + -
12 n.i. - 24,3 - - - -
13 n.i. - 24,9 - - - -
14 n.i. - 25,3 - - - -
15 trans-1-Methyl-3-Phenylindan t-MPI 25,6 + + + +
16 cis-1-Methyl-3-Phenylindan c-MPI 26,2 + + + +
17 UngesättigtesStyroldimeres UstD 27,7 - - - -
18 1,3-Diphenyl-1-Buten DPB 30,2 + + - -
19 n.i. - 31,5 - - - -
20 Phenyl-Dihydronaphthalin PDHN 38,3 + - - -
Zum besseren Verständnis sind in der folgenden Tabelle 5 die Strukturen der
identifizierten Substanzen angegeben. Im weiteren Verlauf der Arbeit werden
Ergebnisse der Untersuchungen
35
auch die Kurzbezeichnungen der Verbindungen mit benutzt, wobei die
quantitative Auswertung für die Produkte Peak-Nr. 4, 11, 15 -18 und 20
erfolgte, während in den graphischen Darstellungen nur die mit Anteilen von
über 5% gebildeten Produkte, Peak-Nr. 4, 11, 15 und 16 erfaßt worden sind.
Tabelle 5: Strukturen der identifizierten Substanzen
Peak 
Nr.
    Struktur   Peak 
Nr.
                   Struktur
3     10
   4     11
   5     15
   6
    
    16
   7     17
   8     18
   9     20
CH3
CH3
H
H
H
H
oder
CH3
oder
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4.2.3 Voruntersuchungen zur Festlegung der
Reaktionsbedingungen
In Voruntersuchungen zur Festlegung der Reaktionsbedingungen wurde
kalziniertes Siral 50 (S50-A2) eingesetzt. Das Ziel dabei war, eine geeignete
Reaktionstemperatur zu finden, die einen großen Umsatz und eine hohe
Selektivität zum Zielprodukt gewährleistet. Gleichzeitig sollte der Einfluß der
genannten Parameter auf die Anzahl und Menge der Produkte und deren
Einfluß auf die Desaktivierung der Katalysatoren gefunden werden. Es zeigte
sich, wie noch berichtet wird, daß alle Katalysatoren die gleichen Produkte
bilden, jedoch bei höheren Reaktionstemperaturen Phenyldihydronaphthalin,
1,3-Diphenyl-1-Buten und die ungesättigten Styroldimeren mit höheren
Selektivitäten gegenüber den gesättigten Styroldimeren und 1,1-Diphenyl-
ethan auftraten. Bei niedrigen Reaktionstemperaturen waren höhere
Selektivitäten zu den gesättigten Styroldimeren und 1,1-Diphenylethan zu
verzeichnen. Ganz entsprechend nahmen die Selektivitäten zu Phenyldihydro-
naphthalin, 1,3-Diphenyl-1-Buten und den gesättigten Styroldimeren ab.
Gleichzeitig fand bei niedrigen Reaktionstemperaturen in den ersten
Betriebsstunden nur eine relativ langsame Desaktivierung der Katalysatoren
statt.
Als günstigste Bedingungen ergaben sich eine Temperatur von 473 K und
eine Raumgeschwindigkeit (GHSV) von 10970 h-1 (STP). Dabei wurde Benzol
im vierzigfachen Überschuß mit 1,6 Mol% und Styrol mit 0.04 Mol% in
Stickstoff jeweils an 1,0 g Katalysator umgesetzt. Damit sollten die Reaktionen
von Styrol mit sich selbst möglichst unterdrückt und ein hoher Umsatzgrad an
Styrol erzielt werden. Deshalb wurden die Auswertungen der Ergebnisse so
vorgenommen, daß der Umsatzgrad jeweils auf Styrol bezogen wurde.
Im folgenden werden unter Anwendung dieser Reaktionsbedingungen die
Ergebnisse der Benzolalkylierung an den verschiedenen Katalysatoren
dokumentiert.
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4.2.4  Ergebnisse der Benzolalkylierung bei Einsatz von SiO2/Al2O3
(Siral)-Katalysatoren mit geringen und mittleren SiO2- Gehalten
Das SiO2/Al2O3- Verhältnis und damit der Gehalt an diesen Komponenten in
den Siral-Katalysatoren bestimmt deren Acidität. Es wurden deshalb als erstes
SiO2-Al2O3-Katalysatoren mit verschiedenen SiO2-Gehalten von ca. 5 bis 60
Ma% in der Alkylierung eingesetzt, die alle bei 1073 K calziniert worden
waren.
Bild 7 gibt den Umsatz von Styrol als Funktion der Katalysatorlaufzeit (TOS =
Time On Stream) wieder. Zu Beginn der Reaktion wird der vollständige
Umsatz an Styrol an allen Katalysatoren mit Ausnahme von S5-A2
beobachtet, vermutlich ist bei letzterem die verfügbare spezifische Oberfläche
mit 198 m2/g, die damit nur ca. 65 - 75% der übrigen Katalysatoren besitzt, zu
gering, so daß der Umsatzgrad nur etwa 83% betrug. Obwohl die Katalysator-
en, wie aus der Literatur [51] bekannt ist, mit zunehmendem SiO2-Gehalt
steigende Aciditäten aufweisen, sind die bei allen Katalysatoren vorhandenen
Aciditäten ganz offensichtlich ausreichend, um Styrol bei der relativ milden
Temperatur von 473 K vollständig umzusetzen. Ein differenziertes Bild ist
dagegen mit Bezug auf das Katalysator-Standzeitverhalten zu erkennen.
Innerhalb der ersten 20 Stunden vollzog sich eine drastische Umsatz-
Abnahme auf 5 -30%, danach jedoch nur ein deutlich geringerer Abfall. Da die
Katalysatoren S30-A2, S40-A2 und S50-A2 annähernd gleiche Oberflächen
besaßen, kann die beobachtete unterschiedliche Umsatzabnahme nur auf die
verschiedenen Katalysator-Aciditäten zurückzuführen sein. Die Sequenz in der
Umsatzabnahme korreliert mit der Aciditätssequenz der Katalysatoren (s.
Abschnitt 4.3). Ausnahme hierbei war der stärkste acide Katalysator S50-A2,
bei dem vermutlich die stark aciden Zentren eine schnellere Desaktivierung
erfahren.
Die Selektivität zu 1,1-Diphenylethan (DPE) ist ebenfalls aciditätsvariant (Bild
8). Mit Ausnahme am Katalysator S5-A2, verlaufen die Selektivitäten als
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Funktion der Katalysatorlaufzeit über ein Maximum, das bei den Katalysatoren
S20-A2, S30-A2 und AS40-A2 mit etwa 8% am höchsten war.
Die Selektivitäten zu DPE in Abhängigkeit vom Umsatzgrad sind im Bild 9
dargestellt. Die verschiedenen Umsatzgrade, beginnend bei 100%, resultieren
aus der Katalysator-Desaktivierung. Die zugehörigen numerischen Werte sind
den Bildern 7 und 8 entnommen.
Die Selektivitäten zu den bizyklischen Styroldimeren cis- und trans-1-Methyl-3-
Phenylindan (c-MPI, t-MPI) sind in den Bildern 10 und 11 als Funktion der
Katalysatorlaufzeit dargestellt. Ganz deutlich ist eine Selektivitätszunahme zu
Beginn der Reaktion erkennbar, die am stärksten beim Katalysator S5-A2 und
am geringsten bei den acideren Katalysatoren S30-A2, S40-A2 und S50-A2
ausgeprägt war. Für die letzteren wurde darüberhinaus eine Verzögerung der
Bildung von c- und t-MPI im Bereich von 3 Std. TOS beobachtet. Das
cis/trans- Isomerenverhältnis war im gesamten Bereich der Katalysatorlaufzeit
recht ausgewogen und lag bei ca. 1.
Die Selektivitäten zu Ethylbenzol (EB) verhielten sich gerade umgekehrt (Bild
12), d.h. zu Beginn der Reaktion wurden sehr hohe Selektivitäten zwischen 80
und 97% beobachtet, die mit zunehmender TOS jedoch deutlich abnahmen.
Die geringsten Werte wurden am Katalysator S5-A2 und die höchsten an den
Katalysatoren S30-A2, S40-A2 und S50-A2 erhalten.
 Die erhaltenen numerischen Daten der Ergebnisse sind im Anhang A3 in den
Tabellen (10-13,18,26) zusammengestellt. Während dort außer für DPE, c-, t-
MPI und EB die Selektivitätswerte noch für die Produkte DPB, PDHN, UStD
und den Rest enthalten sind, wurden die davon abweichenden deutlich
geringeren Werte für die übrigen Produkte nicht mit erfaßt. Das gleiche
Vorgehen hinsichtlich Diagramm- Darstellungen und numerischen Werten
erfolgte in den weiteren Abschnitten.
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Bild 7: Umsatz als Funktion
der Betriebszeit bei der
Gasphasen- Alkylierung
von Benzol mit Styrol an
Siral-Katalysatoren;
CB =1,6 Vol.%;CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K;GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 8: Selektivität zu DPE als
Funktion der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol
mit Styrol an Siral-Katalysatoren;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 9: Selektivität zu DPE als
Funktion des Umsatzes bei der
Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol an Siral-
Katalysatoren; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 4 73 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Bild 10: Selektivität zu cis-1-M-3-PI  Bild 11: Die Selektivität zu trans-1-M-3-PI
als Funktion der Betriebszeit bei der  als Funktion der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol  Gasphasen-Alkylierung von Benzol
mit Styrol an Siral-Katalysatoren;  mit Styrol an Siral-Katalysatoren;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%;  CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%,
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)  T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Die bisher untersuchten Katalysatoren waren bei hoher Temperatur von 1073
K calciniert worden. Es war deshalb auch von Interesse den Einfluß der
Kalzinierungstemperatur auf den Umsatz und die Produktselektivitäten zu
bestimmen. Dazu wurden die Katalysatoren S50-F (ohne Wärmebehandlung),
S50-A1 und S50-A2 (kalziniert bei 773 K bzw. 1073 K) in der Reaktion
eingesetzt.
Der Umsatzgrad als Funktion der Katalysatorlaufzeit ist im Bild 13 dargestellt.
An allen drei Katalysatoren wurde zu Beginn der Reaktion vollständiger
Bild 12: Selektivität zu EB als
Funktion der Betriebszeit bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol an Siral-
Katalysatoren; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Umsatz erzielt, der bereits nach ca. 3 Std. TOS am Katalysator S50-F deutlich
abfiel. Ähnlich starker Umsatzabfall wurde auch an den Katalysatoren S50-A1
und S50-A2 festgestellt, jedoch erst nach 5 - 6 Std. TOS.
Im Bild 14 ist die Selektivität zu DPE in Abhängigkeit von der
Katalysatorlaufzeit dargestellt. Dabei zeigte der eingesetzte nicht kalzinierte
S50-F-Katalysator, die höchste Selektivität zu DPE von 12,7%. An allen drei
Katalysatoren ist eine starke Selektivitätszunahme zu Beginn der Reaktion
und nach Durchlaufen eines Maximums eine Abnahme zu erkennen. Auch der
Selektivitätsverlauf als Funktion des Umsatzgrades (Bild 15) gibt die
bevorzugte Eignung von S50-F zur Bildung von DPE wieder.
Für die Selektivitäten zu cis- und trans-MPI sowie EB (Bilder 16-18) ergaben
sich ganz analoge wie zuvor erhaltene Resultate. Für die bevorzugte Bildung
der MPI ist der unbehandelte Katalysator S50-F, für die Bildung von EB
dagegen der bei 1073 K behandelte (S50-A2) der geeignetste. Die
numerischen Werte der Ergebnisse sind im Anhang A3 in den Tabellen (21,
22, 26) zusammengestellt.
Bild 13: Umsatz als Funktion der Betriebszeit bei der Gasphasen-
Alkylierung von Benzol mit Styrol an Siral 50; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%, T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Bild 16: Selektivität zu cis-1-M-3-PI Bild 17: Selektivität zu trans-1-M-3-PI
als Funktion der Betriebszeit bei der als Funktion der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit
Styrol an Siral 50; CB = 1,6 Vol.%; mit Styrol an Siral 50; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%, T = 473 K; CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP) GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 15: Selektivität zu DPE als
Funktion des Umsatzes bei der
Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol an Siral-50;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 14: Selektivität zu DPE
als Funktion der Betriebszeit bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol an Siral 50;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Bild 18: Selektivität zu EB als Funktion der Betriebszeit bei
der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol an Siral 50;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
Um zu prüfen, ob weitere nicht kalzinierte Katalysatoren gleiche oder sogar
höhere Selektivitäten zu DPE ermöglichen, wurden die Katalysatoren S40-F,
nochmals S50-F sowie S60-F eingesetzt. Im Bild 19 sind die Umsatzgrade als
Funktion der Katalysatorlaufzeit dargestellt. Der acideste Katalysator S60-F
zeigte den schnellsten Umsatzrückgang, somit also die schnellste Des-
aktivierung, während sich an S50-F und S40-F die etwa gleichen jedoch
langsameren Desaktivierungsverläufe ergaben.
Auch die Selektivitätsverläufe für DPE als Funktion der Katalysatorlaufzeit
(Bild 20) bzw. des Umsatzgrades (Bild 21) ergaben wie zuvor die tendenziell
gleichen Verläufe. Daran zeigte sich, dass Katalysator S50-F vor S40-F und
S60-F tatsächlich die höchste Selektivität zu DPE ergab.
Ganz entsprechende in den Bildern 16-18 enthaltene Verläufe, wurden für die
Selektivitäten zu MPI (Bilder 22, 23) sowie EB (Bild 24) erhalten.
Die numerischen Werte der Ergebnisse sind im Anhang A3 in den Tabellen
(14, 21, 29) zusammengestellt.
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Bild 19: Umsatz als Funktion
der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol;
CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 20: Selektivität zu DPE
als Funktion der Betriebszeit bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 21: Selektivität zu DPE
als Funktion des Umsatzes bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
 GHSV = 10970 h-1 (STP)
Ergebnisse der Untersuchungen
45
0 10 20 30
TOS / h
0
10
20
30
40
S c
-M
PI
/ %
S40-F
S50-F
S60-F
0 10 20 30
TOS / h
0
10
20
30
40
S t
-M
PI
/ %
S40-F
S50-F
S60-F
0 10 20 30
TOS / h
0
20
40
60
80
100
S E
B
 
/ %
S40-F
S50-F
S60-F
Bild 22: Selektivität zu cis-1-M-3-PI
als Funktion der Betriebszeit bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol;  CB = 1,6 Vol.%,
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 23: Selektivität zu trans-1-M-3-
PI als Funktion der Betriebszeit bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol;  CB = 1,6 Vol.%,
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 24: Selektivität zu EB als
Funktion der Betriebszeit bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
Ergebnisse der Untersuchungen
46
4.2.5  Ergebnisse der Benzolalkylierung bei Einsatz von Alumosilikat-
   Katalysatoren mit hohen SiO2-Gehalten
Zur Prüfung, ob Alumosilikat-Katalysatoren (ALS1/ALS2) mit hohen SiO2-
Gehalten dasselbe Verhalten hinsichtlich Kalzinierung zeigen wie jene mit
geringeren SiO2-Gehalten, wurden erstere im nicht kalzinierten Zustand (F) und
auch nach einer thermischen Behandlung in der Reaktion eingesetzt.
Bild 25 gibt die erhaltenen Umsatzgrade als Funktion der Verweilzeit für die
Katalysatoren ALS1-F, ALS1-A1 und ALS1-A2 wieder. Die beiden kalzinierten
Katalysatoren ergaben den tendenziell gleichen Umsatzverlauf wie die
Katalysatoren S50-A1 und S50-A2 (Bild 13). Dagegen konnte beim nicht
kalzinierten Katalysator ALS1-F ein davon und von Katalysator S50-F (Bild 13)
völlig verschiedener Umsatzverlauf beobachtet werden. Der dabei maximal
erreichte Umsatzgrad betrug nur etwa 40%.
Hinsichtlich der Selektivität zu DPE in Abhängigkeit von der Katalysatorlaufzeit
(Bild 26) ergab sich für die beiden kalzinierten Katalysatoren mit dem
Durchlaufen eines Maximums (9% bei ALS1-A1) ebenfalls ein ähnlicher Verlauf
wie für die Katalysatoren S50-A1 und S50-A2 (Bild 13). Wiederum zeigte jedoch
der nicht kalzinierte Katalysator ALS1-F mit stetiger Selektivitätszunahme ein
völlig verschiedenes Verhalten. Dies ist besonders deutlich in der daraus
entwickelten Darstellung der Selektivität zu DPE als Funktion des Umsatzgrades
zu ersehen (Bild 27).
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Bild 25: Umsatz als Funktion
der Betriebszeit bei der Gasphasen-
Alkylierung von Benzol mit Styrol
an Katalysator ALS1; CB = 1,6 Vol.%,
CSt = 0,04 Vol.%, T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 26: Selektivität zu DPE als
Funktion der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol
mit Styrol an Katalysator ALS1;
CB = 1,6 Vol.%, CSt = 0,04 Vol.%,
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 27: Selektivität zu DPE als
Funktion des Umsatzes bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol
mit Styrol an Katalysator ALS1;
CB = 1,6 Vol.%, CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Auch bei den Selektivitäten zu cis- und trans- 1-Methyl-3-Phenylindan (Bilder 28
und 29) ergab sich für den nicht kalzinierten Katalysator ein völlig abweichendes
Verhalten gegenüber dem von Katalysator S50-F (Bilder 16 und 17). Dieses war
durch sehr hohe Selektivitäten zu den Indanderivaten von anfänglich ca. 77 %
gekennzeichnet.
0 10 20 30 40
TOS / h
0
10
20
30
40
S c
-M
PI
 
/ %
ALS1-F
ALS1-A1
ALS1-A2
0 10 20 30 40
TOS / h
0
10
20
30
40
S t
-M
PI
 
/ %
ALS1-F
ALS1-A1
ALS1-A2
Bild 28: Selektivität zu cis-1-M-3-PI Bild 29: Selektivität zu trans-1-M-3-PI
als Funktion der Betriebszeit bei der als Funktion der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol Gasphasen-Alkylierung von Benzol
mit Styrol an Katalysator ALS1; mit Styrol an Katalysator ALS1;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%; CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP) T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Bild 30: Selektivität zu EB als Funktion
der Betriebszeit bei der Gasphasen-
Alkylierung von Benzol mit Styrol an
Katalysator ALS1; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Die Bildung von Ethylbenzol (Bild 30) erfolgte am nicht kalzinierten ALS1-F
ebenfalls abweichend gegenüber S50-F (Bild 18). Hier konnte eine geringe
Selektivität von anfänglich 10% beobachtet werden, die mit der TOS auf ca. 20%
anstieg.
Wie gezeigt wurde [43, 44, 45], können geringe Menge von Dotierungselementen
bei der heterogenen Katalyse große Wirkungen auf den Umsatz und / oder die
Produktselektivitäten bewirken. Aus diesem Grunde wurde der Einfluß von
Gallium als Dotierungselement auf die Aktivität des ALS1-A1-Katalysators und
die sich ergebenden Produktselektivitäten für den Katalysator (Ga/ALS1-A1)
untersucht. Dazu wurde der Katalysator ALS1-A1 in einer wäßrigen Gallium(III)-
acetylacetonat-Lösung (0,5 g/l H2O) getränkt und thermisch bei 773 K für 12 h
behandelt.
Die Reaktion wurde bei einer Temperatur von 473 K, einer Raumgeschwindigkeit
von 10970 h-1 und einem Systemdruck von 1100 mbar durchgeführt. Dabei zeigte
der eingesetzte Katalysator Ga/ALS1-A1 im Vergleich zum Katalysator ALS1-A1
einen niedrigeren Umsatz (Bild 31), Jedoch besaß der Katalysator Ga/ALS1-A1
in den ersten fünf Reaktionsstunden eine höhere Selektivität zu 1,1-DPE (im
Vergleich zum Katalysator ALS1-A1), die aber mit fortschreitender Reaktion
deutlich abnahm und noch niedrigere Werte als beim Katalysator ALS1-A1
erreichte (Bilder 32, 33).
Die Selektivitäten zu den Styroldimeren t-1-M-3-PI und c-1-M-3-PI nahmen mit
der Betriebszeit zu und waren deutlich höher als beim Katalysator ALS1-A1,
jedoch aber mit den Ergebnissen vergleichbar, wie sie mit dem ALS1-A2-
Katalysator erreicht wurden (Bilder  34-35). Ganz ähnlich ist das Verhalten der
Selektivität zu Ethylbenzol (Bild 36).
Eine klare Aussage besteht darin, daß der Einfluß des Galliums auf den Umsatz
und die Selektivitäten der Produkte ähnlich war, wie es durch Kalzinierung der
Katalysatoren bei 1073 K erreicht wurde, daß heißt, daß mit Gallium die
Brönsted-Säurezentren (aktive Zentren) verringert werden, so wie es auch bei
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hohen Kalzinierungstemperaturen (1073 K) zum Abbau von Säurezentren der
Fall war.
Die numerischen Werte der Ergebnisse sind im Anhang A3 in den Tabellen 33,
34 und 35 zusammengefaßt.
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Bild 31: Umsatz als Funktion
der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol an ALS1-
Katalysatoren; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 32: Selektivität zu DPE
als Funktion der Betriebszeit bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol an ALS1-
Katalysatoren; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Bild 34: Selektivität zu cis-1-M-3-PI als Bild 35: Selektivität zu trans-1-M-3-PI als
Funktion der Betriebszeit bei der Funktion der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol Gasphasen-Alkylierung von Benzol
mit Styrol an ALS1-Katalysatoren; mit Styrol an ALS1-Katalysatoren;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%; CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP) T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Bild 33: Selektivität zu DPE
als Funktion des Umsatzes bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol an ALS1-
Katalysatoren; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 36: Selektivität zu EB als
Funktion der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol
mit Styrol an ALS1-Katalysatoren;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
Ergebnisse der Untersuchungen
52
Die Alumosilikat-Katalysatoren ALS2 mit noch höheren SiO2-Gehalten von 98,5
Ma% ergaben tendenziell die gleichen Verläufe für Umsatzgrad (Bild 37) und
Produktselektivitäten (Bilder 38-42) vs. TOS bzw. Umsatzgrad wie die Kataly-
satoren ALS1. Die Desaktivierung an den thermisch behandelten Katalysatoren
verlief jedoch sehr schnell. Hinsichtlich der Selektivität zu DPE wurden nur etwa
8% (bei ALS2-A1 und -A2) erzielt, wobei dieselbe Anomalität bei Katalysator
ALS2-F wie bei ALS1-F zu beobachten war (Bild 39).
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Bild 37: Umsatz als Funktion
der Betriebszeit bei der
Gasphasen- Alkylierung von
Benzol mit Styrol an Katalysator
ALS2; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 38: Selektivität zu DPE als
Funktion der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol
mit Styrol an Katalysator ALS2;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Bild 40: Selektivität zu cis-1-M-3-PI Bild 41: Selektivität zu trans-1-M-3-PI
als Funktion der Betriebszeit bei der als Funktion der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol Gasphasen-Alkylierung von Benzol
mit Styrol an Katalysator ALS2; mit Styrol an Katalysator ALS2;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%; CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP) T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
0 10 20 30 40
TOS / h
0
20
40
60
80
100
S E
B
 
/ %
ALS2-F
ALS2-A1
ALS2-A2
Bild 39: Selektivität zu DPE als
Funktion des Umsatzes bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol
mit Styrol an Katalysator ALS2;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 42: Selektivität zu EB als
Funktion der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol
mit Styrol an Katalysator ALS2;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Ganz entsprechende Abweichungen konnten im Falle der Katalysatoren ALS2
sowohl für den Styrolumsatz (Bild 37) als auch für die Selektivitäten zu DPE
(Bilder 38 und 39), c- und t-MPI (Bilder 40 und 41) sowie zu EB (Bild 42)
festgestellt werden.
Die numerischen Ergebnisse sind im Anhang A3 in den Tabellen 36 - 40
zusammengestellt.
4.2.6  Ergebnis der Benzolalkylierung bei Verwendung von mit AlCl3
bzw. Phosphormolybdänsäure angereicherten SiO2-
Katalysatoren
Die Alkylierung von Benzol mit Styrol an einem reinem, bei 1073 K kalzinierten
SiO2-Katalysator ergab keinen Umsatz an Styrol, trotz gleicher wie bisher
angewandter Reaktionsbedingungen. Deshalb wurde versucht, die aciden
Eigenschaften von SiO2 durch Zugabe von AlCl3 bzw. Heteropolysäure zu
erhöhen.
Damit sollte geprüft werden, ob neben Al2O3 in SiO2 (Siral-Katalysatoren) auch
mit dieser Addition ausreichende acide Eigenschaften für die Alkylierung
generiert werden können.
In diesen Untersuchungen wurden zunächst vier AlCl3/SiO2-Trägerkatalysatoren
(ALC) mit unterschiedlichen AlCl3-Gehalten bei gleichen Reaktionsbedingungen
wie bisher eingesetzt.
Der Umsatzgrad an Styrol als Funktion der Katalysatorlaufzeit ist im Bild 43
dargestellt. Auch hierbei zeigte sich der bisher beobachtete Umsatzverlauf, der
durch eine zunehmende Desaktivierung gekennzeichnet war.
An allen Katalysatoren wurde anfänglich vollständiger Umsatz erreicht, der bei
den Katalysatoren ALC-1 und ALC-2 jedoch sofort abnahm, bei den
Katalysatoren ALC-3 und ALC-4 aber erst nach etwa 3 - 4 Std. TOS. Dabei
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zeigten die Umsatzgrade der ersten beiden und der letzten beiden jeweils etwa
gleiche Verläufe. Beide Gruppen von Katalysatoren geben auch quantitativ
verschiedene Verläufe der Selektivitäten zu DPE (Bilder 44 und 45), c- und t-MPI
(Bilder 46 und 47) sowie zu EB (Bild 48) wieder. Tendenziell entsprechen diese
denen, die für die Alumosilikat-Katalysatoren (S-Typen und kalzinierte ALS1 und
ALS2) beobachtet wurden.
Die numerischen Werte der Ergebnisse sind im Anhang A3 in den Tabellen (41 -
44) zusammengestellt.
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Bild 43: Umsatz als Funktion
der Betriebszeit bei der
Gasphasen- Alkylierung von
Benzol mit Styrol an ALC-
Katalysatoren;CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%;T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 44: Selektivität zu DPE
als Funktion der Betriebszeit
bei der Gasphasen-Alkylierung
von Benzol mit Styrol an ALC-
Katalysatoren; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Bild 46: Selektivität zu cis-1-M-3-PI als Bild 47: Selektivität zu trans-1-M-3-PI
Funktion der Betriebszeit bei der als Funktion der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol Gasphasen-Alkylierung von Benzol
mit Styrol an ALC- Katalysatoren; mit Styrol an ALC-Katalysatoren;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%; CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)  T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 48: Selektivität zu EB als
Funktion der Betriebszeit bei
der Gasphasen-Alkylierung
von Benzol mit Styrol an ALC-
Katalysatoren; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 45: Selektivität zu DPE
als Funktion des Umsatzes bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol an ALC-
Katalysatoren; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Als nächstes wurden die mit Heteropolysäure angereichten SiO2  (HPS-1 und
HPS-2) eingesetzt. Ein mit etwa 2,4% Heteropolysäure angereicherter SiO2-
Katalysator bewirkte keine Styrolumsetzung. Erst  höhere Zusätze an HPS
führten zu meßbaren Umsatzgraden. Die Katalysatoren HPS-1 mit 4,8 Ma% und
HPS-2 mit 7,0 Ma% HPS zeigten am Anfang der Reaktion große Umsatzgrade
(Bild 49) und relativ hohe Selektivitäten zum DPE (Bilder 50 und 51), die jedoch
nach kurzer Zeit wegen der einsetzenden schnellen Desaktivierung der
Katalysatoren drastisch abnahmen. Die Selektivitäten zu den isomeren MPI
(Bilder 52 und 53) und zu EB (Bild 54) verhielten sich tendenziell wie bei den
übrigen Katalysatoren. Auffallend war jedoch die deutlich verringerte Bildung von
EB.
Die Zahlenwerte der Ergebnisse sind im Anhang A3 der Tabelle (45, 46) zu
entnehmen.
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Bild 49: Umsatz als Funktion der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol an HPS-
Katalysatoren; CB= 1,6Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Bild 52: Selektivität zu cis-1-M-3-PI als Bild 53: Selektivität zu trans-1-M-3-PI als
Funktion der Betriebszeit bei der Funktion der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol Gasphasen-Alkylierung von Benzol
mit Styrol an HPS-Katalysatoren; mit Styrol an HPS-Katalysatoren;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%; CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP) T = 473 K; GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 50: Selektivität zu DPE
als Funktion der Betriebszeit bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol an HPS-
Katalysatoren;CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
Bild 51: Selektivität zu DPE
als Funktion des Umsatzes bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol an HPS-
Katalysatoren; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
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Bild 54: Selektivität zu EB als
Funktion der Betriebszeit bei
der Gasphasen-Alkylierung
von Benzol mit Styrol an HPS-
Katalysatoren; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 10970 h-1 (STP)
4.2.7 Gasphasenalkylierung an regenerierten SiO2/Al2O3-
   Katalysatoren
Bei der Alkylierung von Benzol mit Styrol bildeten sich an allen verwendeten
Katalysatoren in der Gasphase nach bestimmten Reaktionszeiten Styroldimere,
so daß mit fortschreitender Reaktionslaufzeit nach und nach eine
kohlenstoffhaltige Abscheidung (Koksbildung) auf der Katalysator-Oberfläche
auftrat. Die kontinuierliche Akkumulation dieser Abscheidung verursachte eine
Desaktivierung der Katalysatoren mit zunehmender Reaktionslaufzeit bis zu dem
Zeitpunkt, an dem die Katalysatoren regeneriert werden mußten.
Diese Koksabscheidung verursachte die Abnahme der Aktivität der Katalysatoren
durch eine Blockierung der aktiven Zentren, die durch den Regenerierungs-
prozess (Abbrennen mit Luft bei 723 K) wieder aufgehoben werden sollte. Zu
diesem Zweck wurde z. B. der Katalysator S50-A1 nach der Reaktion, die bei
einer Temperatur von 473 K und einer Raumgeschwindigkeit von 28240 h-1 40
Stunden lang durchgeführt worden war, mit Luft bei 723 K so lange oxidiert, bis
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das anfangs am Reaktorausgang festgestellte CO2 nicht mehr nachgewiesen
werden konnte.
Die erhaltenen Ergebnisse für den eingesetzten Katalysator S50-A1 bzw. RS50-
A1 (vor und nach der Regenerierung) zeigen die Bilder (55-60) und die Tabellen
(24, 25).
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Bild 56: Selektivität zu DPE
als Funktion der Betriebszeit bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol an Katalysator
S50-A1; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%,;T = 473 K;
GHSV = 28240 h-1 (STP)
Bild 55: Umsatz als Funktion
der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol an Katalysator
S50-A1; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 28240 h-1 (STP)
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Bild 58: Selektivität zu cis-1-M-3-PI als Bild 59: Selektivität zu trans-1-M-3-PI
Funktion der Betriebszeit bei der als Funktion der Betriebszeit bei der
Gasphasen-Alkylierung von Benzol Gasphasen-Alkylierung von Benzol
mit Styrol an Katalysator S50-A1; mit Styrol an Katalysator S50-A1;
CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%; CB = 1,6 Vol.%; CSt = 0,04 Vol.%;
T = 473 K; GHSV = 28280 h-1 (STP) T = 473 K; GHSV = 28280 h-1 (STP)
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Bild 57: Selektivität zu DPE
als Funktion des Umsatzes bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol an Katalysator
S50-A1; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%; T = 473 K;
GHSV = 28240 h-1 (STP)
Bild 60: Selektivität zu EB als
Funktion der Betriebszeit bei
der Gasphasen-Alkylierung von
Benzol mit Styrol an Katalysator
S50-A1; CB = 1,6 Vol.%;
CSt = 0,04 Vol.%,;T = 473 K;
GHSV = 28240 h-1 (STP)
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Während nach der Regenerierung die jeweils gleichen Umsätze und
Selektivitäten wie am frischen Katalysator erzielt wurden, wurden mit
zunehmender TOS ein schnellerer Abfall des Umsatzgrades und geringere
Selektivitäten beobachtet.
4.3 Ergebnisse der Aciditätsbestimmung von ausgewählten     
Katalysatoren
4.3.1 Dehydratisierung von 2-Propanol
Zur Aciditätsbestimmung wurde zunächst 2-Propanol mit ausgewählten
Katalysatoren bei einer Reaktionstemperatur von 413 K und einem Systemdruck
von 1100 mbar dehydratisiert. Der Sättiger für 2-Propanol wurde bei einer
Temperatur von 283 K mit einem N2- Volumenstrom von 2,8 l. h-1 (STP)
beaufschlagt. Die eingesetzten Siral-Katalysatoren (S10-A2 bis S50-A2), jeweils
0,1 g, zeigten dabei unterschiedliche Anfangsaktivitäten (Bild 61), die auf
unterschiedliche Aciditäten der Katalysator-Oberflächen hinwiesen.
Bild 61: Umsatz des 2-Propanols
als Funktion der Betriebszeit
T = 413 K, GHSV‘ = 185 l h-1 g-1 (STP)
Da alle Katalysatoren mit dem gleichen Feed hinsichtlich Stoffmengenstrom
belastet wurden, müssen zur Beurteilung der Aciditätswirkungen lediglich noch
die spezifischen Oberfläche Berücksichtigung finden, die jedoch nicht sehr
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verschieden waren. An allen Katalysatoren wurde über 20 Std. TOS eine relative
geringe Desaktivierung festgestellt. Der Umsatzgrad repräsentiert zugleich die
gebildete Propenmenge, da Aceton nur in Spuren gebildet wurde. Das Ergebnis
zeigte eine ganz eindeutige Aciditätssequenz : S50-A2 > S40-A2 > S20-A2 >
S10-A2.
Bild 62 zeigt den Einfluß der Kalzinierung auf den Umsatzgrad. Danach wird mit
Erhöhung der Kalzinierungstemperatur Acidität abgebaut und der nicht kalzinierte
Katalysator S40-F zeigt gegenüber den beiden Katalysatoren S40-A1 und S40-
A2, die bei 773 K bzw. 1073 K kalziniert worden waren, die größte Aktivität. Die
Aciditätssequenz ist hierbei : S40-F > S40-A1 "#$%&!
Die numerischen Ergebnisse der Untersuchungen sind im Anhang A4 in den
Tabellen (47 - 51) zusammengestellt.
4.3.2 Infrarotspektroskopische Erfassung von adsorbierten Pyridin
Wegen des sehr verschiedenen Anfangs-Selektivitäts-Verhaltens bei der
Alkylierung wurden die Katalysatoren S50-F sowie ALS1-F für die IR-
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Bild 62: Umsatz des 2-
Propanols als Funktion der
Betriebszeit; T = 413 K;
GHSV‘ = 185 l h-1 g-1 (STP)
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Untersuchungen des adsorbierten Pyridins ausgewählt. Damit sollte versucht
werden, mögliche Ursachen des Selektivitätsverhaltens zu erklären. Die Proben
wurden vor IR-Spektrenaufnahme für 10 min bei 100 °C ausgeheizt unter
Vakuum bei 10-3 mbar und dann spektroskopiert. Danach erfolgte jeweils
Aufheizen und Halten für 30 min unter Vakuum, wobei Temperaturen von 150,
200, 250, 300 und 350 °C angewandt wurden. Im Bild 63 sind die IR-
Differenzspektren von Pyridin auf dem Katalysator S50-F bei den verschiedenen
Temperaturen wiedergegeben.
Bild 63: IR-Differenzspektren von adsorbierten Pyridin (Partialdruck 2 mbar)
Audem Alumosilikat-Katalysator S50-F bei verschiedenen Temperaturen und
Zeiten;  unter Evakuierung auf 10 –3 mbar
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Während das charakteristische Signal für Lewis-acide Zentren bei 1456 cm-1 bei
allen Temperaturen stark und eindeutig ausgebildet war, erschien das für
Brönsted-acide Zentren bei 1548 cm-1 gut ausgeprägt nur bei 150 - 250 °C. Zur
quantitativen Auswertung wurde deshalb das bei 200 °C aufgenommene
Spektrum ausgewählt.
Ganz ähnlich erschienen die Signale beim Katalysator ALS1-F (Bild 64). Das
Signal für das Pyridiniumion bei 1548 cm-1 ist hierbei wesentlich schwächer
ausgebildet.
Bild 64: IR-Differenzspektren von adsorbierten Pyridin (Partialdruck 2 mbar) Auf
dem Alumosilikat-Katalysator ALS1-F bei verschiedenen Temperaturen und
Zeiten; unter Evakuierung auf 10 –3 mbar
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Die quantitative Auswertung nach der Methode von Barzetti und Forni [58] ergab
die in Tabelle 6 erhaltenen relativen Konzentrationen. Beim Katalysator S50-F
mit qHB / qHL = 0.35 überwiegt die relative Brönsted-Säurekonzentration gegen-
über der am Katalysator ALS1-F mit qHB / qHL = 0.25 und  vice versa  bezüglich
der Lewis- Säurezentren.
Tab. 6: Konzentrationen von Brönsted (qHB) - und Lewissäurezentren (qHL)
und relativen Konzentrationen (qHB/ qHL) bei den Katalysator S50-F und ALS1-F
Katalysator
qHB
[µmol/gKat]
qHL
[µmol/gKat]
qHB / qHL
S50-F 6,31 17,82 0,35
ALS1-F 2,15 9,53 0,23
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Bild 65: IR- Spektren von
adsorbierten Pyridin (Partialdruck
2 mbar) bei den Katalysatoren
ALS1-F und S50-F bei 200 °C für
70 min unter Evakuierung auf
10-3 mbar
Ergebnisse der Untersuchungen
67
Im Bild 65 sind die IR-Spektren von adsorbierten Pyridin auf den Katalysatoren
ALS1-F und S50-F bei 200 °C dargestellt. Der Spektren-Vergleich zeigt einen
deutlichen Aciditätsunterschied zwischen den beiden Katalysatoren, wobei der
Katalysator S50-F starke Signale bei 1456 und 1548 cm-1 (Lewis- bzw. Brönsted-
säurezentren) im Vergleich zu Katalysator ALS1-F zeigt.
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5.  Diskussion
Mit der Wahl von SiO2/Al2O3-Katalysatoren und von mit AlCl3 bzw.
Heteropolysäure angereicherten SiO2-Katalysatoren für die Gasphasen-
alkylierung von Benzol mit Styrol, sollte eine Möglichkeit der Unterdrückung von
Reaktionen des Styrols allein und mit sich selbst, geprüft werden. Damit sollte die
Bildung von 1,1-Diphenylethan, als interessantes Zwischenprodukt, begünstigt
werden. Neben den Reaktionsbedingungen lieferten die Katalysatoren mit ihren
unterschiedlichen Porensystemen sowie Aciditäten ausreichend viele Variablen,
die Gasphasenalkylierung detailliert zu untersuchen.
Die bekanten zu erwartenden Reaktionen von Benzol und Styrol verlaufen, wie
im Abschnitt 1 bereits erläutert, über einen Protonierungsschritt, der durch feste
Säuren eingeleitet werden kann. Es war deshalb zu erwarten, daß die
Oberflächenacidität der Katalysatoren direkten Einfluß auf die Aktivität und somit
den Umsatzgrad nimmt.
Tatsächlich ergab die säurekatalysierte Dehydratisierung von 2-Propanol für die
Siral-Katalysatoren mit 5 bis 50 Ma% SiO2 eine Aciditätssequenz S50-A2 > S40-
A2 > S20-A2 > S10-A2, die mit der Acidität dieser Katalysatoren korrelierte. Die
Prüfung der Auswirkung der Kalzinierung bei höheren Temperaturen (-A1: 500 °C
bzw. -A2 : 800 °C) auf Acidität und Aktivität ergab ebenfalls einen einsichtigen
Zusammenhang.
Die mittels Dehydratisierung von 2-Propanol ermittelte Aciditätssequenz von S40-
F > S40-A1 > S40-A2 korrelierte ebenfalls mit der Aktivitätssequenz, die
allerdings mit dem Katalysatortyp S50 nachgewiesen wurde. Es ist zu vermuten,
daß die Kalzinierung zum teilweisen Verlust von Brönsted-Acidität beiträgt, die für
den Protonierungsschritt erforderlich ist. Unter Berücksichtigung der BET-
Oberflächen, sind die Unterschiede in Acidität und Aktivität jedoch gering. Die bei
allen Siral-Katalysatoren festgestellte Desaktivierung, die durch C-Deposite
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verursacht werden war, wurde ergänzt versucht, durch Reaktivierung
aufzuheben. Dabei zeigte sich, daß die ursprüngliche Anfangsaktivität zwar
erzielt wurde, aber die erneute Desaktivierung schneller voranschritt. Auch die
Produktselektivitäten waren verändert. Die Aufklärung dieser Beobachtung wurde
nicht weiter verfolgt. Es ist zu vermuten, daß infolge der höheren Temperatur von
723 K bei der Reaktivierung eine Veränderung der Kationenverteilung (Al3+) im
Alumosilikat-Gitter stattgefunden hatte.
Hinsichtlich der Produktbildung vs. Katalysatorlaufzeit konnte bei allen
Katalysatoren gefunden werden, daß die Selektivität zu 1,1-Diphenylethan ein
Maximum günstigstenfalls bei ca. 13% durchlief, zu den 1-Methyl-3-Phenylidanen
stets zunahm und zu Ethylbenzol stets abnahm. Im Verlauf der Diskussion wird
darauf noch genauer eingegangen.
Beim Übergang auf Katalysatoren mit höheren SiO2-Gehalten, erfolgte eine
völlige Veränderung der Aktivität infolge Kalzinierung. Während die kalzinierten
Katalysatoren (ALS1-A1 und -A2 sowie ALS2-A1 und -A2) ganz ähnliche
Aktivitäten und Produktselektivitäten wie die zuvor erwähnten Siral-Katalysatoren
ergaben, waren die nicht kalzinierten (ALS1-F und ALS2-F) ungleich geringer
aktiv und zeigten völlig veränderte Produktselektivitäten während der
Katalysatorlaufzeit, worüber später noch diskutiert werden wird.
Schließlich verliefen die Untersuchungen an den mit AlCl3 bzw. Heteropolysäure
angereicherten SiO2-Katalysatoren teilweise überraschend. Die dabei
interessante Frage war, ob ähnlich der Wirkung von SiO2 auf Al2O3 (Siral und
ALS-Typen) auch AlCl3 bzw. die Heteropolysäure eine Wirkung auf SiO2 bei der
Gasphasenalkylierung ausübt. Die Aktivitäten und Produktselektivitäten vs.
Katalysatorlaufzeit der AlCl3 angereicherten SiO2-Katalysatoren waren recht
identisch mit denen der Siral-Katalysatoren. Dagegen zeigten die mit
Heteropolysäure angereicherten SiO2-Katalysatoren innerhalb von 2 h sehr
schnelle, fast vollständige Desaktivierung, aber eine relativ hohe Selektivität von
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17% zu 1,1-Diphenylethan, vermutlich wegen ihrer Acidität. Die definitiven
Ursachen für diese Beobachtungen konnten jedoch ebenfalls nicht identifiziert
werden.
Die in der Gasphasenalkylierung von Benzol mit Styrol gebildeten Produkte
weisen unabhängig von ihrer Bildungsmenge darauf hin, daß neben der
Alkylierung zu 1,1-Diphenylethan über das Carbeniumion des protonierten
Styrols, die Ethylbenzolbildung durch nachfolgende Hydridaddition abläuft.
Zusätzlich findet die Dimerisierung von Styrol via Carbeniumion statt, die zu einer
Reihe von phenylischen und diphenylischen Produkten auch in Verbindung mit
Isomerisierungsreaktionen, wie z.B. cis-/ trans-1-Methyl-3-Phenylindan und 1,3-
Diphenyl-1-Buten führt. Berücksichtigt man die Produkt- Bildungsmenge, so
können die meisten vernachlässigt werden, und der Fokus kann auf die
hauptsächlich gebildeten Produkte, nämlich Ethylbenzol, 1,1-Diphenylethan
sowie cis- und trans-1-Methyl-3-Phenylindan gelegt werden. Die Auswertung der
Umsatz- und Selektivitätsverläufe zeigt, daß sich zwei grundverschiedene
Verhaltensweisen ergaben, die im Bild 66 wiedergegeben sind.
Während am Siral-Katalysator S50-F zu Beginn der Alkylierungsreaktion
vollständiger Umsatz an Styrol erreicht wurde, ergab die Umsetzung am
Alumosilikat-Katalysator ALS1-F nur moderate Umsatzgrade um 40%. Der
Hauptgrund dafür ist die hohe Acidität des S50-F (qHB = 6,3 µmol.g-1 ; qHL = 17,8
µmol.g-1) gegenüber der des ALS1-F (qHB = 2,2 µmol.g-1 ; qHL = 9,5 µmol.g-1). Die
hohe Aktivität des S50-F führte zu einer drastischen Desaktivierung im Verlauf
von 30 h TOS. An diesem Katalysator wurde zu Beginn der Reaktion eine fast
ausschließliche Bildung von Ethylbenzol beobachtet, die jedoch mit dem Abfall
des Umsatzgrades ebenfalls deutlich zurück ging. Betrachtet man das aus der
Literatur teilweise bekannte und vom Autor der vorliegenden Arbeit ergänzte
Reaktionsschema (Bild 67), wird der Ursache-Wirkungs-Zusammenhang
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deutlich : Die Bildung von Ethylbenzol verläuft entsprechend [23] ausgehend von
protonierten Styrol durch Addition eines Hydridanions an Lewis-sauren Zentren
(Weg C). Da die beobachtete Desaktivierung am S50-F mit dem
Selektivitätsverlauf des Ethylbenzols korreliert, bedeutet dies, daß die anfänglich
intakte, wenn auch mäßige Lewis-Acidität [59] vermindert wird.
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Bild 66: Umsatzgrad von Styrol (a) und Produktselektivitäten (b und c) als
Funktion der Katalysatorlaufzeit (TOS); b) am Katalysator S50-F; c) am
Katalysator ALS1-F; Reaktionsbedingungen siehe Bilder 13 und 25
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Denn andererseits nehmen die Produkte auf den Weg A und B zu, die keine
Lewis-aciden Zentren benötigen.
Bild 67: Reaktionsschema der Gasphasenalkylierung von Benzol mit Styrol
Somit kann geschlußfolgert werden, daß die Desaktivierung durch Deposite an
den Lewis-aciden Zentren hervorgerufen wird. Tatsächlich konnte die Bildung von
Kohlenstoff-Depositen durch oxidative Behandlung mit dem Nachweis einer CO2-
Bildung bestätigt werden. Zum anderen nahm die Selektivität zu den 1-Methyl-3-
Phenylindanen (Weg B) mit der TOS zu, so daß das Selektivitätsverhältnis von
letzteren zu Ethylbenzol (MPI/EB) ebenfalls deutlich zunahm. Dies beweist, daß
die Lewis-Säurezentren und nicht die Brönsted-Säurezentren blockiert wurden.
Die Selektivität zum Alkylierungsprodukt 1,1-Diphenylethan (Weg A) durchlief ein
Maximum bei 3 – 5 h TOS. Für den Zustand Ι (Bild 66) des Katalysators an
dieser Stelle ist somit ein bestimmter Desaktivierungsgrad insbesondere in Bezug
auf die Lewis-aciden Zentren erwünscht.
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Ganz verschieden davon verliefen die Reaktionen am Alumosilikat-Katalysator
ALS1-F (Bild 66). Wie bereits erwähnt, führte die geringere Acidität von ALS1-F
zu Umsatzgraden um 40%, die im Verlauf von 30 h TOS auf etwa 30%
abnahmen. Die beobachtete Desaktivierung war somit sehr moderat. Wegen der
noch geringeren Lewis-Acidität [59] gegenüber S50-F, stand für die
Desaktivierung auch nur eine geringe Menge an Lewis-sauren-Zentren zur
Verfügung. Damit im Einklang steht der Selektivitätsverlauf zu Ethylbenzol (Weg
C). Nur geringe Selektivität unter 10% wurde zu Beginn der Reaktion deshalb
erzielt. Damit waren die Wege A und B bevorzugt, was mit sehr hoher Selektivität
von 80% zu den 1-Methyl-3-Phenylindanen (Weg B) führte, während die
Alkylierung zu 1,1-Diphenylethan (Weg A) mit der TOS sehr langsam zunahm.
Für die gezielte Bildung von 1,1-Diphenylethan wäre deshalb der Katalysator-
zustand Ι des Katalysators S50-F im moderatem Desaktivierungszustand am
geeignetsten. Dagegen ist der Anfangszustand ΙΙ des Katalysators S50-F
(mäßige Lewis-Acidität, mittlere Brönsted-Acidität) für die Bildung von Ethyl-
benzol und der Anfangszustand ΙΙΙ des Katalysators ALS1-F (sehr geringe Lewis-
Acidität, geringe Brönsted-Acidität) für die Bildung der 1-Methyl-3-Phenylindane
besonders geeignet.
Die Erhaltung des Desaktivierungszustandes Ι zur Bildung von 1,1-Diphenylethan
könnte möglicherweise durch Zugabe von Sauerstoff mit sehr geringem Partial-
druck und Zugabe von oxidationsaktiven Metallen zum Katalysator erzielt
werden. Diese Wirkung wäre infolge der geringen Reaktionstemperatur von 473
K vorstellbar, bei der gerade die erforderliche Menge an C-Depositen am
Katalysator stabilisiert wird, während ein Überschuß oxidiert und als CO2 entfernt
würde.
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Bild 68: Gesamtschema der möglichen Bildungswege der beobachteten
Reaktionsprodukte
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Interessant ist der Wertevergleich bei 30 h TOS. Die Werte für Umsatzgrade und
Selektivitäten nähern sich jeweils sehr deutlich, so daß zu vermuten ist, daß
unabhängig vom Ausgangszustand der Katalysatoren die unterschiedlichen Des-
aktivierungen zu den annährend gleichen katalytischen Eigenschaften im Sinne
der vorliegenden Untersuchung führen.
Zusammenfassend sind die möglichen Reaktionswege zur Bildung der be-
obachteten Reaktionsprodukte im Bild 68 wiedergegeben.
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6. Experimenteller Teil
6.1  Herstellung der Katalysatoren
6.1.1 Herstellung der AlCl3/SiO2-Katalysatoren
Die AlCl3/SiO2-Katalysatoren wurden mittels Imprägnierung mit Lösungsmittelein-
dampfung hergestellt, wobei zunächst jeweils 10 g Trägersubstanz KG 60
(Merck) in einem Becherglas eingewogen wurden. Je nach dem gewünschten
Gehalt an AlCl3, wurden Mengen von 0,3; 0.63; 1,2 und 3,3 g AlCl3 in 100 ml
Ethanol gelöst, und dann die Lösung der Trägersubstanz zugegeben.
Die Mischung wurde ca. 10 Stunden bei 30 °C stark gerührt. Nachdem die
gesamte Lösungsmittelmenge Ethanol verdampft war, wurde der grüne
Katalysator zur vollständigen Trocknung im Muffelofen 6 Stunden lang bei 120 °C
getrocknet und anschließend für 36 Stunden bei 700 °C kalziniert.
6.1.2 Herstellung der HPS/SiO2-Katalysatoren
Die HPS/SiO2-Katalysatoren wurden mittels Imprägnierung mit Lösungsmittelein-
dampfung hergestellt, wobei 10 g Trägersubstanz KG 60 (vorher bei 1073 K
kalziniert) in einem Becherglas eingewogen und je nach dem gewünschten HPS-
Gehalt, mit 0,5 bzw. 0,75 g der Heteropolysäure (H3PMo12O40.26 H2O) , die zuvor
in 50 ml destilliertem H2O gelöst worden war, vermischt wurde. Die Mischung
wurde bei 90 °C solange intensiv gerührt, bis das gesamte Wasser verdampft
war, so daß die Heteropolysäure vollständig kristallisiert in und auf dem Träger
vorlag. Danach wurde der grüne Katalysator 6 Stunden lang bei 120 °C
getrocknet und anschließend für 12 Stunden bei 250°C getrocknet.
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6.2  Methoden der Katalysatorcharakterisierung
6.2.1  Bestimmung der BET- Oberflächen
Die Bestimmung der spezifischen Oberflächen der Katalysatoren erfolgte durch
die Adsorption von Stickstoff bei 77 K nach der BET-Methode [60].
Die N2-Adsorptionsisotherme wurde mit Hilfe eines Gerätes Modell Sorptomatic
1900 der Firma FISONS Instruments aufgenommen. Wegen der großen
spezifischen Oberfläche der Katalysatoren reichte zur BET-Messung bereits eine
Probemenge von ca. 0,1 g Katalysator (Korngröße 0,25 - 0,50 mm). Die
Einwaage war so bemessen, daß eine Gesamtoberfläche von 200 – 400
m2/Probe erhalten wurde, um eine hohe Meßgenauigkeit zu erreichen. Als
Orientierung diente dazu der vom Hersteller angegebene Wert der Katalysator-
Oberfläche. Die Trockenmasse der Katalysatoren wurde mit einer Waage mit IR-
Trockenaufsatz Modell Sartorius 1405 bestimmt. Vor der BET-Messung wurde
die Probe bei einer Temperatur von 473 K, 4 h im Vakuum (10-3 mbar) aus-
geheizt, um die an den Katalysator-Oberfläche adsorbierten Verunreinigungen zu
entfernen.
6.2.2    Bestimmung der Katalysator-Acidität
6.2.2.1 Dehydratisierung von 2-Propanol
Die Dehydratisierung von 2-Propanol wurde in der Apparatur in Bild (71, S. 87)
durchgeführt, wobei der Stickstoffstrom (N2 4.0) über das Ventil V2 und den 3-
Wege-Hahn H1 durch den Reinigungsteil und über die Ventile V4 und V5 zum
Sättiger 4 (283 K) geleitet wurde. Der mit 2-Propanol beladene Stickstoffstrom
(2,8 l.h-1 STP) wurde über das Ventil V6 mit dem Stickstoff-Zusatzstrom (15,7 l.h-1
STP) über FIC3 vermischt. Das Gemisch verließ den Sättiger und gelangt in den
auf Raumtemperatur gehaltenen Rohrleitungen zum Reaktionsteil. Über den
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Dreiwege-Hahn H3 wurde das Gemisch dem mit 0,1 g Katalysator gefüllten
Festbettreaktor 7 zugeführt. Dort fand die Dehydratisierung von 2-Propanol bei
einer konstanten Temperatur von 140 °C und einem Druck von 1100 mbar statt.
Der Produktgasstrom aus dem Reaktor 7 wurde wie bei der Gasphasen-
Alkylierung in den Kühlfallen gesammelt und analysiert (s. 6.5.2).
6.2.2.2  Adsorption von Pyridin
Die Bestimmung der Acidität der Katalysatoren erfolgte ergänzend durch
Adsorption von Pyridin an der Katalysator-Oberfläche, nachfolgende Entfernung
von Gasphasenpyridin unter stufenweiser Erwärmung und Evakuierung und
anschließende Aufnahme und Auswertung der IR-Spektren des chemisorbierten
Pyridins. Für die Durchführung dieser Untersuchung  wurde eine Hochvakuum-
Apparatur in Verbindung mit einem FTIR-Spektrometer verwendet.
Das FTIR-Gerät vom Typ Bruker IFS 66 war mit einem DTGS-Detektor
ausgerüstet. Dieses Gerät ermöglichte die Aufnahme, Auswertung und
Speicherung von Infrarotspektren im Wellenzahlbereich von 500 - 4000 cm-1 bei
einer maximalen Auflösung von 2 cm-1.
Zur Aufnahme von Adsorbatspektren wurde eine spezielle IR-Küvette an der
Hochvakuumapparatur angebracht und deren NaCl-Fenster im Strahlengang des
FTIR-Spektrometers positioniert. Für die Spektrenaufnahme wurde eine
Auflösung von 2 cm-1, eine Spiegelgeschwindigkeit von 10 cm.s-1 gewählt, bei
einer automatischen Verstärkung und mit jeweils 64 Scans je Spektrum.
Die Küvette (Bild 69) bestand aus zwei aus Quarzglas gefertigten Teilen: dem
eigentlichen Küvettenkörper, sowie aus einem oben geschlossenen Glasrohr,  an
dem am unteren Ende ein Schliff angebracht war, so daß es mit dem
Küvettenkörper zusammengestellt werden konnte. Am Küvettenkörper war am
oberen und unteren Teil je ein Glasrohr angebracht, welches mit einem Hahn
verbunden war. Am oberen Teil des Hahnes wurden diese Rohre fortgeführt. An
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ihrem oberen Ende befand sich jeweils eine Schliffpfanne, eine ist mit einem
Blindstopfe geschlossen, und die andere diente zur Verbindung der Küvette an
den Anschluß A2 in der Adsorptionsapparatur (Bild 70). Mit dem Dauermagneten
Bild 69: Schematische Darstellung der IR-Küvette
Eisenkern
Probenhalter
Katalysator-
Tablette
Thermoelement
Heizwicklung
Küvettenkörper
NaCl-Fenster
Heizzone
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war es möglich, den Probenhalter mit der Katalysatortablette entweder im
Strahlengang oder in der Heizzone der IR-Küvette zu positionieren .
Bild 70 zeigt die schematische Darstellung der Adsorptionsapparatur. Sie war
vollkommen aus Glas gefertigt und enthielt einen Hochvakuum- und einen
Adsorptionsteil. Der Hochvakuumteil bestand im wesentlichen aus einem
Glasrohr, das sich zwischen H1 und H3 erstreckte, und über den Absperrhahn
H3 und die Kühlfallen K2 und K3 mit einer Quecksilberdiffusionspumpe P2
verbunden war.
Eine Drehschieberpumpe P1 diente als Vorvakuumpumpe zur Erzeugung eines
Vorvakuums von 10 -1 mbar. Sie ist über den Absperrhahn H1 und die Kühlfalle
Bild 70: Schema der Adsorptionsapparatur; P1 Vorvakuumpumpe; P2 Hoch-
vakuumpumpe; K1 – K3 Kühlfallen -70 °C; A1, A2 Anschlußstücke; PI1, PI2
Vakuummeßgeräte; H1 – H5 Absperrhähne
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K1 mit dem Hochvakuumteil verbunden. Der mit dem Hochvakuumteil über ein
Glasrohr verbundene Adsorptionsteil bestand aus den Anschlüssen A1 und A2,
sowie den Absperrhähnen H4 und H5. An den Anschluß A1 wurde die IR-Küvette
angeflanscht und über den Absperrhahn H4 mit dem Adsorptionsteil verbunden.
An den Anschluß A2 wurde der Vorratsbehälter mit dem flüssigen Adsorbat
angebracht, der über den Absperrhahn H5 mit dem Glasrohr des Adsorptions-
teiles in Verbindung stand.
Die Vakuummeßgeräte PI 1 und PI 2  dienten zur Kontrolle des Vakuums.
Vorgehensweise und Auswertung
Zur Bestimmung der Katalysatoracidität wurden folgende Arbeitsschritte
durchgeführt:
•  Herstellung der Katalysatortablette
•  Vorbehandlung der Katalysatortablette und Aufnahme des IR-Spektrums der
     Katalysatortablette ohne Adsorbat
•  Adsorption des Pyridins an der Katalysatortablette, gestuftes Ausheizen
unter Vakuum und Aufnahme der Adsorbatspektren
•  Auswertung der Adsorbatspektren nach der Methode von T. Barzetti und
    L. Forni [58]
Diese Schritte werden nachfolgend erläutert :
Herstellung der Katalysatortablette
Die zu untersuchenden Katalysatoren lagen in Form von groben Pulvern mit
einem mittleren Korndurchmesser von 0,25 mm vor. Diese Pulver wurden
zunächst mit Hilfe eines Achat-Mörsers feinst zerkleinert. In einem Tabletten-
Preßwerkzeug mit einem Durchmesser von 16 mm wurden dann ca. 20 mg
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Katalysator eingefüllt und gleichmäßig am Zylinderboden verteilt. Dabei war über
und unter dem Katalysator jeweils ein Stück Wägepapier mit dem Durchmesser
des Preßwerkzeuges angeordnet. Mit Hilfe der Tablettenpresse wurde anschließ-
end unter Vakuum bei einem Preßdruck von 6 bis 7 t eine selbstragende
Katalysatortablette gepreßt. Die Preßdauer betrug 5 min Anschließend wurde die
Tablette dem Preßwerkzeug entnommen, von dem Wägepapier getrennt, zur
Bestimmung der Masse gewogen und in den Probenhalter der IR-Küvette
übergeführt.
Vorbehandlung der Katalysatortablette
Der Probenhalter mit der Katalysatortablette wurde in die geöffnete Küvette
eingebracht. Anschließend wurde die Küvette verschlossen und an den Anschluß
A1 der Adsorptions-Apparatur adaptiert. Dann wurden der Absperrhahn H4 und
der Absperrhahn der IR-Küvette geöffnet. Damit war die IR-Küvette mit dem
Adsorptionsteil der Hochvakuum-Apparatur verbunden. Anschließend wurde der
Hahn H1 geöffnet und ein Vakuum von 10-1 mbar erzeugt. Die Katalysatortablette
wurde in die Mitte der Heizzone der IR-Küvette positioniert und über Nacht (10 -
12 h) bei 125 °C unter diesem Vakuum thermisch behandelt. Anschließend wurde
durch Schließen des Hahnes H1 und Öffnen des Hahnes H3 ein Hochvakuum
von 10-3 mbar bei gleicher Temperatur erzeugt, und in diesem Zustand wurde die
Katalysatortablette 2 h belassen.
Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Katalysatortablette aus der Heizzone entfernt
und im Strahlengang des FTIR-Spektrometers positioniert. Nach einer Abkühlzeit
von 15 min wurde ihr Background-Spektrum bei Raumtemperatur aufgenommen.
Anschließend wurde  die Tablette wieder in der Heizzone positioniert.
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Adsorption des Pyridins an der Katalysatortablette
Nachdem die beschriebene Vorbehandlung abgeschlossen war, wurde die
Heizzonen-Temperatur der Küvette auf 100 °C eingestellt. Sobald die Temperatur
erreicht war, wurde der Absperrhahn H4 geschlossen. Am Anschluß A2 wurde
ein mit einigen ml Pyridin gefüllter Vorratsbehälter angebracht. Eine besondere
Vorbehandlung des Pyridins erfolgte nicht. Das im Vorratsbehälter befindliche
Pyridin wurde nachfolgend in einem mit flüssigem Stickstoff gefüllten Dewar
abgekühlt, so daß das flüssige Pyridin fest wurde. Anschließend wurden der
Absperrhahn H3 geschlossen und nacheinander die Absperrhähne H1 und H5
geöffnet. Nach dem Erreichen des Vorvakuums wurde durch Schließen des
Absperrhahns H1 und anschließendem Öffnen des Absperrhahns H3, bei
geöffnetem Absperrhahn H5, wieder ein Hochvakuum von ca. 10-3 mbar erzeugt,
Das Vakuum von 10-3 mbar bewirkte, daß die über dem festen Pyridin
verbliebene Gasphase über den Hochvakuumteil vollständig entfernt wurde.
Danach wurde der Absperrhahn H5 geschlossen und der Dewar mit dem
flüssigen Stickstoff entfernt. Nach Erwärmung  des Pyridins auf Raumtemperatur
wurde der Absperrhahn H4 geöffnet und nach Kontrolle des Vakuums bei 10-3
mbar der Absperrhahn H3 geschlossen. Anschließend wurde der Absperrhahn
H5 geöffnet, so daß der Vorratsbehälter mit Pyridin mit der IR-Küvette verbunden
war. Der Druck sank danach auf einen Wert von 2 mbar, bei dem Pyridin
entsprechend in die Gasphase übertrat. Zur Gleichgewichtseinstellung wurde das
System für eine Adsorptionszeit von 30 min in diesem Zustand belassen. Danach
wurde der Absperrhhn H5 geschlossen und der Absperrhahn H3 geöffnet. Die
Katalysatortablette wurde nach einer Evakuierung von 10 min in den
Strahlengang des FTIR-Spektrometers abgesenkt und 15 min gewartet, um eine
Abkühlung auf Raumtemperatur zu ermöglichen. Dann wurde ein IR-Spektrum
der Katalysatortablette mit dem darauf adsorbierten Pyridin aufgenommen und
die Tablette anschließend wieder in der Heizzone der IR-Küvette positioniert. Der
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Absperrhahn H3 war während der Abkühlzeit und Aufnahme des IR-Spektrums
geschlossen.
Für die Bestimmung der Acidität ist nur das chemisorbierte Pyridin von
Bedeutung. Daher muß das physisorbierte Pyridin entfernt werden. Zu diesem
Zweck wurde durch Öffnen der Absperrhähne H3 der Prozeß der Evakuierung
unter einem Hochvakuum von 10-3 mbar fortgesetzt, in dem durch stufenweise
Erhöhung der Temperatur in der Heizzone von 100 °C beginnend um 50 K
jeweils im Abstand von 30 Minuten ein IR-Spektrum aufgenommen wurde. Zur
Durchführung dieser Messungen wurde die Tablette jeweils für ca. 15 min von
der Heizzone in der Strahlengang abgesenkt. Somit entstand eine Spektrumfolge
bei Endmeßtemperaturen von 100, 150, 200, 250, 300 und 350 °C. Eine weitere
Erhöhung der Temperatur während der Evakuierung führt infolge der auf-
tretenden Crackprozesse des adsorbierten Pyridins zu keinen auswertbaren
Ergebnissen.
Auswertung der Adsorbatspektren
Die Auswertung der Adsorbatspektren erfolgte nach der Methode von T. Barzetti
und L. Forni [58], wobei zur Bestimmung der Acidität das bei 200 °C
aufgenommene IR-Spektrum der Katalysatortablette mit dem chemisorbierten
Pyridin nach 10 min Desorption verwendet wurde. Um das wahre Adsorbat-
spektrum des Pyridins zu erhalten, wurde von diesem IR-Spektrum das Spektrum
der unbeladenen Katalysatortablette elektronisch subtrahiert, welches schon bei
der Vorbehandlung der Katalysatortablette aufgenommen worden war. Durch
Integration wurden dann im Adsorbatspektrum die Flächeneinheiten unter den bei
1456 cm-1 und 1548 cm-1 auftretenden Peaks bestimmt (A1456 und A1548).
Sowohl für die Spektrensubtraktion, als auch für die Integration wurde die zum
FTIR-Spektrometer gehörende Software verwendet.
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Die Bestimmung der Konzentration der Lewis- und Brönsted- Säurezentren
erfolgte mit Hilfe der von T. Barzetti und L. Forni entwickelten Gleichung 4 (S.
23).
6.3 Versuchsapparatur zur Gasphasenalkylierung
Zur Durchführung der heterogen katalysierten Alkylierungsreaktion wurde eine
Strömungsapparatur mit Festbettreaktor aufgebaut. Diese Apparatur bestand im
wesentlichen aus vier Teilen, dem Gasreinigungs- und Eduktdosierteil, dem
Reaktionsteil mit Produktkondensation sowie Analytikteil.
Im Gasreinigungsteil wurde das Trägergas gereinigt. Der Eduktdosierteil diente
der Bereitstellung eines Kohlenwasserstoff / Trägergas-Gemisches mit genau
definierter und zeitlich konstanter Kohlenwasserstoffkonzentration. Im Reaktorteil
erfolgte die katalytische Umsetzung der Kohlenwasserstoffe. Die dabei
entstehenden Produkte wurden im Analytikteil qualitativ und quantitativ erfaßt,
sowie für weitere Analysen in der Produktkondensation gesammelt. Das
Fließschema der Versuchsapparatur ist im Bild 71 dargestellt.
Gasreingungs- und Eduktdosierteil
Zur Dosierung der Substrate wurde ein Dosierteil mit zwei Sättigern verwendet,
wie im Bild schematisch dargestellt ist. Als Trägergas wurde  Stickstoff 4.0
verwendet. Er wurde über das Druckminderventil V2 und Dreiwege Hahn H1dem
Gasreinigungsteil zur Trocknung mittels Blaugel (1) und Phosphorpentoxid (2)
sowie dem nachgeschalteten Molsieb "Oxisorb" (3) (zur Entfernung von
Sauerstoff) zugeführt. Über  drei elektronische Durchflußregler vom Typ Brooks
5780 TR (FIC1, FIC2, FIC3) wurde der jeweils gewünschte Volumenstrom an
Stickstoff  eingestellt.
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Die umzusetzenden Kohlenwasserstoffe (Substrat 1, Substrat 2) wurden jeweils
separat in einem Sättiger für Benzol (4) und Styrol (5) vorgelegt. Beide Sättiger
wurden mittels eines Kryostaten auf 10 °C temperiert. Mit Hilfe der elektronischen
Durchflußregler FIC2 und FIC3 wurde jeweils ein getrockneter Stickstoff-
Teilstrom durch die Sättiger geleitet. Beide Volumenströme konnten unabhängig
voneinander geregelt werden. Die mit Substrat beladenen Stickstoffströme
wurden über die Ventile V6 und V7 mit dem Stickstoff-Zusatzstrom über H2
vermischt. Auf diese Weise ließen sich durch die geeignete Wahl der beiden
Stickstoffströme die Konzentrationen der beiden Substrate im Eduktgemisch
variieren und unabhängig voneinander einstellen.
Reaktions- , Produktkondensations- und Analytikteil
Das Eduktgemisch verließ in den auf Raumtemperatur gehaltenen Rohrleitungen
den Dosierteil und gelangte zum Reaktionsteil. Über den Hahn H3 (Bild 71)
wurde das Gemisch entweder dem Totaloxidationsreaktor 6 oder dem
Alkylierungsreaktor 7 zugeführt. Der Totaloxidationsreaktor wurde zur Einstellung
der Kohlenwasserstoffkonzentrationen im Eduktgas benötigt. Die Gasphasen-
Alkylierung fand in einem mit Katalysator gefüllten Festbettreaktor bei einer
vorgewählten konstanten Temperatur im Bereich von 200 bis 280 °C statt. Das
die Reaktoren verlassende Produktgas wurde zunächst durch eine auf 0 °C
temperierte Kühlfalle K1, bzw. K2 abgekühlt. Der letzteren sind drei weitere
Kühlfallen K3-K5 nachgeschaltet, die bei -78 °C gehalten wurden, um alle
Produkte zu kondensieren und für die Offline- Analyse zu sammeln.
Zur Online - Analyse der Substanzen im Eduktgasstrom bzw. Produktgasstrom
wurde ein Gaschromatograph ( Fa. Hewlett-Packard; Typ 5890 A ) verwendet.
Über die Ventile V8 bzw. V10, die in einem temperierten Ventilblock angeordnet
waren, wurde in den beheizten Leitungen ein konstanter Volumenstrom (2 l/h) für
Edukt- und Produktgasstrom eingestellt. Die angewandten Trennbedingungen für
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die Online - Analyse sind aus der Tabelle (7) zu entnehmen. Zur Offline- Analyse
wurden die gesammelten  Produkte der Kühlfalle K2 bis K5 mittels einer
Mikroliter-Spritze dem GC bei gleichen Trennbedingungen eingespritzt. Damit
wurde eine qualitative Analyse möglich.
Tabelle 7: Trennbedingungen bei der Durchführung der gaschromatograph-
ischen Online-Analyse
GC-Typ HP-5890 A
Trennsäule CP-Sil-8 CB
Säulenlänge, m 30
Innendurchmesser, mm 0,53
Filmdicke, µm 1,7
Detektor FID
Temperaturprogramm 85 °C (5 min) - 7 °C/min -180 °C (20 min)
Detektortemperatur 250 °C
Injektortemperatur 250 °C
Dosierventil 250 °C
6.3.1 Vorgehensweise bei der Gasphasen- Alkylierung
Vorbereitungen
Vor Beginn der Reaktionen wurden zunächst alle Heizungen (Ventile, Leitungen)
und Analyseneinrichtungen (Gaschromatograph, IR- Fotometer) in Betrieb
genommen. Außerdem wurden die Sättiger mit den entsprechend ausgewählten
Substraten gefüllt und die Kryostaten auf die vorgewählten Temperaturen
eingestellt. Danach wurde  der Alkylierungsreaktor 7 mit frischem Katalysator
gefüllt und in die Strömungsapparatur  eingesetzt. Anschließend wurden alle
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Kühlfallen (K3 bis K5) mit einer Isopropanol- Trockeneismischung gefüllt und ein
konstanter N2-Trägergasstrom durch die Apparatur geleitet. Auf diese Weise
wurde vor dem Versuch der Katalysatortestung noch vorhandener Sauerstoff aus
der gesamten Apparatur entfernt.
 Bestimmung der Eduktkonzentrationen
Zur Bestimmung der Eduktkonzentrationen wurde Luft durch das Druckminder-
ventil  V1 und Hahn H1 dem Gasreinigungsteil zur Trocknung zugeführt und über
V4 und FIC1 dosiert. Die Substrate, entweder Benzol oder Styrol, wurden durch
das Trägergas (N2 5.0) über V3 und V6 (Benzol) bzw. V7 (Styrol) dem  Luftstrom
zugeführt. Das Luft- Eduktgemisch wurde anschließend über den Hahn H3 zum
Totaloxidationsreaktor 6 geleitet. Dort fand die Totaloxidation statt. Um die
Vollständigkeit der Totaloxidation zu prüfen, wurde das Ventil V9  (2 l/h) geöffnet
und eine Analyse mit dem GC durchgeführt. Das Totaloxidationsproduktgas
wurde zur auf  0 °C temperierten Kühlfalle K1 geleitet, dann dem IR-Fotometer
zugeführt und die Konzentration des Kohlendioxids bestimmt. Daraus wurden die
Konzentrationen der Edukte ermittelt.
Gasphasenalkylierung
Nach den Vorbereitungen und der Festlegung der Eduktkonzentrationen wurde
der Reaktor 7 auf Reaktionstemperatur gebracht und statt Luft nunmehr N2 über
V3, V5, FIC1 und H3 dem Reaktor zugeführt. Die gewünschte Reaktions-
temperatur (meist 200 °C) wurde als Sollwert am zur Beheizung des Alkylierungs-
reaktors eingesetzten Temperaturregler eingestellt. Die Einstellung der
Raumgeschwindigkeit (bzw. des Volumenstromes) erfolgte mit Hilfe  eines
thermischen Massendurchflußreglers FIC1 (Bild 71). Dieser Regler kontrollierte
den Volumenstrom des Stickstoffzusatzstromes. Der erforderliche Einstellwert
wurde auf der Basis von Kalibriermessungen am Steuergerät des Durchfluß-
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reglers eingestellt. Der exakte Wert des Volumenstromes wurde anschließend mit
Hilfe eines Seifenblasenströmungsmessers bestimmt. Der Volumenstrom und die
Raumgeschwindigkeit sind über folgende Beziehung miteinander verknüpft :
.KatV
VGHSV
⋅
=   , mit Gl. (5)
GHSV : Raumgeschwindigkeit, 1−h
⋅
V : Volumenstrom (STP), 1−hl
.KatV : Katalysatorschüttvolumen, l
Die Online- Analysen des Eduktgasstromes (über V8) und des
Produktgasstromes (über V10) erfolgte über die gesamte Katalysatorlaufzeit.
6.3.2  Versuchsauswertungen
Zur Bestimmung der CO2-Konzentration wurde ein Infrarot- Fotometer vom Typ
Rosemount Binos 100 mit einem daran angeschlossenen Zweikanal-Schreiber
vom Typ Servogor 220 eingesetzt. Der Kapillar-Gaschromatograph war aus-
gerüstet mit einem beheizten, automatisch steuerbaren Dosierventil und einer
Probenschleife mit 1 ml Volumen. Die Datenaufnahme und Auswertung erfolgte
mit Hilfe eines Rechners.
Die Auswertung der gaschromatographischen on-line-Analysen erfolgte so, daß
nur die Peakflächenanteile der gebildeten Produkte berücksichtigt wurden. Die
Auswertung erfolgte nach folgendem formelmäßigen Zusammenhang :
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)( ifiFi
ifiF
iA ∑= Gl. (6)
iA       : Peakflächenanteil des Produktes i
iF : Peakfläche des Produktes i  in GC -Flächeneinheiten
if : substanzspezifischer Flächenkorrekturfaktor des Produktes i
Die substanzspezifischen Flächenkorrekturfaktoren if  wurden nach einer von
Leibnitz [61] eingeführten Methode berechnet :
BMiZ
iMBZ
if ⋅
⋅
= Gl. (7)
i
Z
B
Z ,   : Anzahl der C-Atome im Molekül des Benzols- bzw. im Molekül der
                Substanz i
iMBM , : Molmassen von Benzol bzw. Substanz i
Die substanzspezifischen FID-Korrekturfaktoren für die Alkylierung von Benzol
mit Styrol sind in Tabelle 8 zusammengefasst.
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Tabelle 8: Berechnete Korrekturfaktoren der Substanzen
Substanz Peak-Nr. Bezeichnung if
Benzol 3 B 1.000
Ethylbenzol 4 EB 1.019
Styrol 5 St 1.000
α-Methyl-styrol 6 MSt 1.009
1-Methylindan 7 MI 1.015
1-Methylinden 8 MIE 1.000
1,2-
Dihydronaphthalin 9 DHN 1.000
Diphenylmethan 10 DPM 0.994
1,1-Diphenylethan 11 DPE 1.000
t-1-Methyl-3-
Phenylindan 15 t-MPI 1.000
c-1-Methyl-3-
Phenylindan 16 c-MPI 1.000
1,3-Diphenyl-1-
Buten 18 DPB 1.000
Phenyl-
Dihydronaphthalin 20 PDHN 0.990
Die Berechnung des Umsatzes )(U  erfolgte mit Hilfe der Styrol - Peakfläche aus
dem Reaktandengas (Vorkanal) und der aus dem Produktgas (Nachkanal):
%100⋅
−
=
StVF
StNFStVFU Gl. (8)
U : Umsatz an Styrol in [%]
StVF : Peakfläche des Styrols (Vorkanal)
StNF  : Peakfläche des Styrols (Nachkanal)
Die Selektivität iS  zu dem Produkt i  erfolgte durch Multiplikation mit dem Peak-
flächenanteil iA  des Produktes nach Gleichung 9 :
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%100⋅= iAiS Gl. (9)
Synthesen von Styroldimeren
Da die Styroldimeren (t-MPI; c-MPI und DPB) käuflich nicht verfügbar waren,
wurden diese Produkte selbst synthetisiert und als authentische Substanzen für
den Vergleich verwendet.
Herstellung von cis- und trans-1-Methyl-3-Phenylindan
Cis- und trans-1-Methyl-3-Phenylindan wurden nach J. Rosen [18] hergestellt.
Dabei wurden 50 ml Styrol und eine zuvor gekühlte Mischung aus 100 ml Konz.
H2SO4 und 150 ml deion. H2O in einem 500 ml Dreihalskolben mit Rückflußkühler
gegeben und für 4 h unter heftigem Rühren bei ca. 135 °C gekocht. Ohne
Unterbrechung des Rührens wurden weitere 50 ml konz. H2SO4 langsam und
sehr vorsichtig in sehr kleinen Portionen über den Rückflüßkühler zugegeben.
Anschließend wurde die Reaktionsmischung für 12 h unter Rückfluß gekocht.
Nach dem Abkühlen der Reaktionsmischung wurde diese vorsichtig unter Rühren
und Kühlung (Eisbad) in 250 ml deion. H2O gegeben. Die organische Schicht
wurde mittels Scheidetrichter von der unteren wäßrigen Phase getrennt. Die
wäßrige Phase wurde dreimal mit jeweils 50-80 ml Toluol extrahiert. Die
organische und die Toluolphasen wurden vereinigt und mit wäßriger gesättigter
NaHCO3-Lösung neutral gewaschen. Dabei ergab sich eine milchige Suspension.
Die wäßrige Phase wurde abgetrennt und die organische Phase wurde
anschließend mit Na2SO4 und CaCl2 getrocknet. Nach dem Trocknen wurde das
Toluol bei 220 mbar und 68 °C über eine 15 cm Vigreuxkolonne abdestilliert.
Nachdem das Lösungsmittel abdestilliert war. wurde das Sumpfprodukt weiter
erhitzt und nochmal bei 21 mbar abdestilliert, um das Zielprodukt rein zu erhalten.
Bei dieser Destillation betrug die Sumpftemperatur 230 °C und die
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Kopftemperatur 172 °C. Vom Produktgemisch wurden 1H-NMR-sowie Massen-
spektren angefertigt (s. Anlage 1 und 2). Die GC- Reinheit des 1-Methyl-3-
Phenylindans betrug ca. 90 %.
Herstellung von 1,3-Diphenyl-1-Buten
1,3-Diphenyl-1-Buten wurde nach B.B. Corson [22] hergestellt. Dabei wurden 100
ml Styrol mit einer Mischung aus 10 ml konz. H2SO4 und 15 ml deion. H2O in
einen 250 ml Dreihalskolben gegeben. Unter Rückfluß und heftigem Rühren
wurde die Mischung im Ölbad bei einer Temperatur von 120 - 125 °C für 4 h
erhitzt. Anschließend wurde die Mischung noch eine weitere Stunde bei 50 °C
stehen gelassen . Nach der Phasentrennung im Scheidetrichter wurde die
organische Phase abgetrennt und die wäßrige Phase dreimal mit jeweils 30 ml
Ether ausgeschüttelt. Die organische- und die Etherphase wurden vereinigt und
mit gesättigter NaHCO3-Lösung neutral gewaschen.
Die organische Phase wurde mit MgSO4  getrocknet und der Ether wurde unter
Vakuum bei 6 mbar und 33 °C über eine 15 cm Vigreuxkolonne abdestilliert.
Das Sumpfprodukt wurde bei 170 °C erhitzt wobei das Zielprodukt bei einer
Kopftemperatur von 124 °C abdestillierte. Vom Produktgemisch wurden 1H-NMR-
sowie Massenspektren angefertigt (s. Anlage 1 und 2). Die GC- Reinheit des 1,3-
Diphenyl-1-Butens betrug ca. 55%.
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9.  Anhang
Anhang A1:Massenspektroskopische Daten der identifizierten
Verbindungen
In der folgenden Tabelle wurde für die Darstellung der massenspektroskopischen
Daten die folgende Art der Darstellung gewählt.
Die jeweils erste Zeile enthält die m/e-Werte der Verbindung bzw. der Fragmente
in der Reihenfolge abnehmender relativer Intensitäten. In der zweiten Zeile sind
die dazu gehörenden relativen Intensitäten in Prozent unter dem jeweiligen m/e-
Wert aufgeführt. Der Molekülpeak ist jeweils unterstrichen.
Tabelle 9: Massenspektroskopische Daten
↓ Verbindung Massenspektroskopische Daten
1. Zeile: m/e
2. Zeile: relative Intensität
Benzol 78 77 50 39 51 39
100 29 23 22 21 14
Ethylbenzol 91 106 51 39 77 65
100 32 13 10 8 8
Styrol 104 103 78 51 77 39
100 41 32 28 23 11
α-Methylstyrol 118 117 78 103 39 51 58 115
100 85 57 50 44 43 42 31
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1-Methylindan 117 132 115 39 51 91 77 63 65
100 49 30 24 22 21 17 14 10
1-Methylinden 130 115 129 128 51 64 63 127 39 77
100 96 85 40 34 33 28 20 19 11
Dihydronaphthalin 130 115 129 128 51 64 63 127 39 65 77
100 89 84 42 33 31 27 20 15 15 12
Diphenylmethan 168 167 165 82 153 65 39 51
100 99 37 30 26 22 21 17
1,1-Diphenylethan 167 182 165 82 152 168 77 51 39
100 40 30 22 17 13 14 10 8
t-1-Methyl-3-Phenylindan 208 130 115 193 178 129 179 91 95 89
100 84 73 67 47 35 31 31 25 23
c-1-Methyl-3-phenylindan 208 115 193 130 178 179 129 91 207 95
100 75 74 69 49 38 34 32 27 24
1,3-Diphenyl-1-Buten 115 208 193 91 178 130 51 39 65 27
100 57 56 33 26 22 19 17 12 12
Phenyldihydronaphthalin 206 91 95 189 205 128 207 91 202 190
100 86 28 26 21 20 18 18 16 16
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Anhang A2: 1H-NMR- Daten und -Spektren
Im folgenden sind die 1H-NMR-Daten der Hauptprodukte der Alklylierung von Benzol
mit Styrol angegeben.
Parameter zur Durchführung der 1H-NMR-Untersuchungen :
Verwendetes Gerät : 300MHz Gemini Varian
Lösungsmittel : CDCl3
Standard : geeicht auf TMS
Software : Felix for Windows, Version 1.02
1,1-Diphenylethan (Daten aus NMR des Produktgemisches, Bild 72-1) :
1H-NMR (300 MHz,CDCl3):δ =1,68 (d, 3H, CH3), 4,19 (q, 1H, CH), 7,4-6,9 (m, 5H, Ar)
1-Methyl-3-Phenylindan (Daten aus NMR der synthetisierten Substanz, Bild 72-2) :
cis-1-Methyl-3-Phenylindan:
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1,43 (d, 3H, CH3), 1,69 (q,1H, CH2), 2,76 (dt, 1H,
CH2), 3,43 ( sext.,1H, CHCH3), 4,27 (dd,1H, CHPh), 7,4 - 6,9 (m, 5H, Ar)
trans-1-Methyl-3-Phenylindan:
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.34 (d, 3H, CH3), 2,4 - 2,18 (m, 2H, CH2), 3,25
(dt,1H, CHCH3), 4,48 (dd, 1H, CHPh), 7,4 - 6,9 (m, 5H, Ar)
1,3-Diphenyl-1-Buten (Daten aus NMR der synthetisierten Substanz, Bild 72-3) :
1H-NMR (300 MHz,CDCl3):δ =1.54 (dd, 3H, CH3), 3.71 (m, 1H, H-3), 6.48 (m, 2H, H-
1, H-2), 7.25 – 7.45 (m, 10H, Ph)
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1.52.02.53.03.54.04.5
PPM
5.05.56.06.57.07.58.0
7.3 0.0781 2.52
Bild 72-1: 1H-NMR-Spektren des Produktgemisches in CDCl3/TMS
1.52.02.53.03.54.04.5
PPM
5.05.56.06.57.07.58.0
6.01 0.591 0.601 0.28 0.725 2.43
Bild 72-2: 1H-NMR-Spektren des synthetisierten cis/trans-1-Methyl-3-Phenyl-
indans in CDCl3/TMS
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1.01.52.02.53.03.54.0
PPM
4.55.05.56.06.57.07.58.0
6 48 1 01 0 492 2 06
Bild 72-3: 1H-NMR-Spektren des synthetisierten 1,3-Diphenyl-1-Butens in
CDCl3/TMS
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Anhang A3: Numerischen Werte der Ergebnisse
Tabelle 10: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol 
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S5-A2
TOS
[h]
U
[%] SEB[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.10 83.8 82.6 2.8 5.5 5.1 0.6 0.8 0.5 2.1
1.08 56.8 31.6 2.4 29.1 24.8 2.3 2.6 1.1 6.1
2.10 39.4 24.9 2.1 29.0 29.3 2.6 3.1 1.5 7.5
3.13 31.9 21.9 2.1 28.4 31.1 2.8 3.5 1.5 8.7
4.17 25.8 20.1 2.1 28.3 32.6 2.9 3.5 1.7 8.8
5.20 22.5 19.0 2.0 27.7 33.1 2.9 3.6 1.7 10.0
6.22 18.9 16.5 2.0 27.8 34.9 3.2 3.6 1.8 10.2
7.25 17.7 15.6 2.0 27.4 34.6 3.0 3.5 1.2 12.7
8.28 15.5 15.0 2.0 27.5 35.1 3.0 3.7 1.2 12.5
9.32 14.5 14.4 1.9 27.2 35.3 3.0 3.6 1.5 13.1
10.33 13.0 13.7 1.9 27.0 35.3 2.9 3.7 1.9 13.6
11.37 12.0 13.3 1.9 26.4 35.3 2.8 3.4 1.5 15.4
12.40 11.2 12.9 1.8 26.4 35.3 2.6 3.5 1.6 15.9
14.45 8.7 12.4 1.8 25.9 35.4 2.6 3.5 1.4 17.0
18.57 7.8 10.8 1.8 25.5 35.4 2.6 3.4 1.4 19.1
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Tabelle 11: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol 
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S10-A2
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 99.5 92.3 4.0 0.3 0.2 0.0 0.0 0.5 2.7
1.63 84.6 55.5 5.6 14.7 10.8 1.7 1.8 2.6 7.3
2.42 69.9 47.5 4.8 18.6 14.3 2.6 3.0 2.4 6.8
3.18 56.0 41.9 4.5 20.6 17.0 3.3 3.8 2.3 6.6
3.97 47.1 38.3 4.2 22.0 19.1 3.9 4.6 2.3 5.6
4.75 37.9 35.2 4.0 22.5 20.7 4.2 5.0 2.2 6.2
5.78 30.2 31.6 3.8 23.3 22.7 4.7 5.4 1.9 6.6
6.80 25.1 28.8 3.7 23.7 23.7 4.8 5.5 2.2 7.6
7.83 23.1 25.9 3.4 24.0 25.1 4.9 5.9 2.6 8.2
9.90 19.9 22.8 3.2 24.1 26.9 5.0 5.8 2.5 9.7
10.92 16.1 21.6 3.1 24.5 27.2 5.0 5.8 2.6 10.2
11.95 14.3 20.9 3.0 24.8 28.1 4.9 5.6 2.6 10.1
14.02 14.2 18.7 2.9 24.9 29.2 4.7 5.7 2.6 11.3
16.07 10.2 18.1 2.8 24.9 29.8 4.5 5.5 2.8 11.6
18.13 9.4 17.3 2.9 25.7 31.0 4.5 5.3 3.0 10.3
19.75 8.0 17.9 2.9 24.9 30.5 4.3 5.2 3.0 11.3
21.38 8.4 16.7 2.8 25.6 31.6 4.2 4.6 3.1 11.4
24.63 7.9 15.0 2.7 25.8 32.5 4.0 4.7 3.2 12.1
27.88 5.4 14.6 2.7 25.6 32.4 4.1 4.4 3.6 12.6
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Tabelle 12: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S20-A2
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 99.9 96.2 0.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.0
1.10 99.9 84.0 7.9 0.4 0.5 0.0 0.0 0.6 6.6
2.13 99.5 74.4 8.4 2.5 2.4 0.3 0.0 3.3 8.7
3.17 97.2 69.1 8.1 5.7 4.6 0.6 0.6 3.3 8.0
4.18 91.0 64.7 7.5 9.3 6.9 1.2 1.5 2.8 6.1
5.22 80.8 59.7 6.9 11.8 9.0 2.2 2.4 2.5 5.5
6.25 69.9 55.3 6.5 13.9 10.8 2.9 3.3 2.1 5.1
7.27 60.5 51.7 6.1 15.3 12.4 3.4 3.8 2.2 5.1
8.30 52.6 48.6 5.9 16.3 13.9 4.0 4.5 2.0 4.8
9.33 46.6 45.9 5.7 17.0 14.9 4.4 4.7 1.9 5.5
10.37 41.3 43.9 5.5 17.6 15.9 4.4 5.1 2.0 5.6
12.42 33.7 40.7 5.2 18.4 17.3 4.8 5.6 2.0 6.0
14.47 29.1 39.0 5.0 18.6 18.4 5.1 5.6 2.1 6.2
16.53 25.4 36.5 4.9 19.1 19.2 5.2 6.1 2.2 6.8
18.58 23.6 35.0 4.7 19.4 20.0 5.6 6.2 2.0 7.1
20.65 20.4 33.8 4.6 19.7 20.4 5.4 6.3 2.1 7.7
22.70 18.3 32.4 4.5 19.7 20.9 5.6 6.5 2.0 8.4
24.77 17.2 31.7 4.4 20.4 21.6 5.6 6.4 1.9 8.0
28.88 14.6 30.5 4.4 20.5 22.5 5.4 6.6 2.3 7.8
33.00 12.3 29.2 4.4 20.5 23.1 5.5 6.7 2.3 8.3
37.12 10.9 28.3 4.1 20.7 23.6 5.3 6.6 2.1 9.3
40.20 9.9 28.2 4.2 20.8 23.8 5.5 6.9 2.1 8.5
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Tabelle 13: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S30-A2
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 100.0 96.6 0.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.2
1.10 99.9 89.8 4.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 5.6
2.13 99.9 82.6 7.6 0.5 0.5 0.0 0.0 1.3 7.5
3.15 99.6 76.6 8.4 1.8 1.8 0.3 0.3 2.4 8.4
4.18 97.9 71.5 8.3 4.2 3.5 0.5 0.5 2.9 8.6
5.22 92.9 66.3 7.8 7.4 5.7 1.2 1.2 2.9 7.5
6.25 84.0 61.9 7.3 10.2 7.8 1.9 2.3 2.5 6.1
7.27 73.8 57.1 6.8 12.1 9.7 2.7 3.3 2.4 5.9
8.30 64.5 53.3 6.4 13.8 11.3 3.4 4.0 2.2 5.6
9.33 57.0 50.1 6.2 15.1 12.7 4.0 4.5 2.3 5.1
10.37 50.2 46.9 5.9 15.8 13.5 4.2 4.9 2.2 6.6
12.42 41.1 44.1 5.6 16.8 15.0 4.8 5.6 2.1 6.0
14.48 35.5 41.4 5.4 17.8 16.1 5.1 6.0 1.8 6.4
16.53 31.7 39.0 5.2 18.5 17.3 5.4 6.3 2.1 6.2
18.60 27.7 37.3 5.1 18.9 18.3 5.5 6.4 2.0 6.5
20.65 25.5 35.8 4.9 19.2 18.8 5.8 6.8 1.8 6.9
22.72 23.2 33.5 4.7 19.5 19.5 5.9 7.0 2.4 7.5
26.83 21.0 31.8 4.5 19.8 20.4 6.1 7.1 2.1 8.2
32.93 15.6 31.1 4.5 20.3 21.1 5.8 6.8 2.4 8.0
39.17 14.7 28.7 4.2 20.3 21.8 5.9 7.3 2.3 9.5
41.23 13.4 28.6 4.2 20.5 22.0 6.2 6.8 2.4 9.3
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Tabelle 14: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S40-F
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 99.9 97.0 0.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.4
1.12 99.9 90.4 4.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 5.6
2.15 99.6 82.1 9.4 0.4 0.2 0.0 0.0 0.2 7.7
3.20 97.0 66.5 11.4 3.6 2.8 0.4 0.4 3.0 11.9
4.25 88.2 53.5 10.0 9.1 6.8 1.0 1.1 5.1 13.4
5.28 76.3 47.3 9.2 13.5 9.9 1.6 1.8 4.7 12.0
6.33 65.8 43.4 8.7 15.9 12.0 2.0 2.5 4.2 11.3
7.38 57.7 40.4 8.4 17.3 13.4 2.6 3.0 3.7 11.2
8.42 51.0 38.7 8.3 18.6 14.5 2.7 3.2 3.4 10.6
9.47 46.0 36.6 8.2 19.7 15.5 2.8 3.4 3.4 10.4
10.52 42.2 35.4 8.0 20.3 16.2 2.9 3.5 3.2 10.5
11.55 39.0 34.2 8.1 21.0 17.0 3.1 3.6 3.1 9.9
15.73 29.1 30.9 7.6 22.4 19.4 3.3 3.8 3.0 9.6
17.82 24.6 29.7 7.3 23.1 20.3 2.9 3.7 3.1 9.9
19.92 23.2 28.8 7.4 23.6 20.7 3.0 3.8 2.8 9.9
24.08 20.2 27.2 7.3 24.3 21.6 3.0 3.7 2.8 10.1
26.18 18.6 27.2 7.2 24.2 22.1 2.9 3.6 2.6 10.2
28.27 16.7 26.3 7.1 24.3 22.3 2.9 3.6 2.8 10.7
30.35 15.8 25.9 7.0 24.9 22.8 3.0 3.5 2.5 10.4
32.45 14.6 25.2 7.1 24.7 23.1 2.8 3.5 2.8 10.8
36.62 13.0 24.8 7.0 25.1 23.3 2.8 3.6 2.6 10.8
40.47 12.2 24.1 7.0 25.2 23.9 2.8 3.4 2.5 11.1
42.88 10.2 23.4 6.9 25.6 24.2 2.6 3.3 2.6 11.4
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Tabelle 15: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S40-A1
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 100.0 97.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.8
1.10 100.0 93.0 0.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 6.3
2.13 99.9 89.0 2.9 0.0 0.3 0.0 0.0 0.0 7.8
3.15 99.9 82.5 6.6 0.3 1.8 0.0 0.0 0.4 8.4
4.20 99.9 70.7 7.9 1.7 1.8 0.3 0.0 4.7 12.9
5.22 99.7 65.1 8.5 3.7 3.6 0.4 0.3 6.1 12.3
6.25 98.6 61.0 8.4 6.4 5.9 0.6 0.5 5.9 11.3
7.27 95.4 57.6 8.0 9.6 8.2 1.2 1.3 4.9 9.2
8.30 89.7 53.6 7.5 12.2 10.1 1.8 2.1 4.3 8.4
9.33 82.6 50.8 7.2 14.4 11.7 2.6 3.0 3.5 6.8
10.37 75.6 48.2 7.0 16.1 13.2 3.3 3.7 3.2 5.3
11.40 69.2 46.5 6.9 18.2 14.8 3.7 4.4 2.9 2.6
13.45 58.6 41.4 6.4 20.2 16.7 4.4 5.2 2.6 3.1
14.48 54.3 38.7 6.1 20.7 17.2 4.5 5.3 2.4 5.1
15.52 50.5 37.5 6.0 21.0 17.8 4.5 5.4 2.3 5.5
18.60 41.9 33.4 5.6 22.8 19.9 4.9 5.8 2.2 5.4
19.63 38.5 32.7 5.6 23.2 20.3 4.8 5.7 2.3 5.4
21.72 33.7 30.2 5.1 24.0 21.5 5.2 6.0 2.2 6.0
23.80 31.1 28.8 4.9 24.4 22.4 5.1 6.1 1.9 6.4
25.90 29.6 28.4 5.0 24.8 22.9 5.0 5.8 2.0 6.1
30.07 24.2 25.5 4.7 25.8 24.4 4.9 5.9 1.8 7.0
34.18 20.8 24.4 4.5 26.4 25.5 4.7 5.8 1.7 7.0
38.43 18.7 22.9 4.4 27.2 26.7 4.6 5.6 1.8 6.8
42.60 16.5 22.1 4.3 27.4 27.4 4.2 5.4 1.3 7.9
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Tabelle 16: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 18294 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S40-A1
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0,13 99.7 97.4 0.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.6
1.12 99.6 88.2 7.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 4.8
2.17 99.4 72.4 8.6 2.8 2.7 0.0 0.0 3.4 10.1
3.20 96.7 61.8 8.0 7.7 6.6 1.0 0.8 5.3 8.8
4.25 87.7 54.9 7.1 13.2 10.4 1.8 2.0 4.1 6.5
5.30 74.8 49.6 6.6 16.9 13.3 2.8 3.3 3.4 4.1
6.35 63.1 45.2 6.2 19.0 15.3 3.5 4.1 3.0 3.7
7.38 52.9 41.2 5.9 20.8 17.0 4.0 4.7 2.7 3.7
8.43 43.9 37.3 5.4 22.0 18.7 4.4 5.2 2.5 4.5
9.48 39.6 35.8 5.5 22.6 19.5 4.5 5.3 2.4 4.4
10.53 35.3 33.9 5.2 23.4 20.3 4.7 5.4 2.3 4.8
12.62 28.1 31.3 4.9 24.1 21.8 4.6 5.6 2.5 5.2
14.72 23.7 28.9 4.9 25.1 23.1 4.6 5.5 2.7 5.2
17.85 16.5 26.1 4.5 26.1 24.8 4.5 5.7 2.4 5.9
19.93 13.9 24.0 4.3 26.6 25.9 4.6 5.5 2.5 6.6
22.03 11.9 23.5 4.3 26.9 26.6 4.6 5.2 2.2 6.7
24.12 9.8 23.6 4.2 26.8 26.9 4.0 5.2 2.3 7.0
26.22 9.0 23.3 4.2 27.3 27.4 4.4 4.9 2.2 6.3
28.32 7.6 22.9 4.1 26.9 27.7 4.0 5.1 2.6 6.7
30.40 7.3 21.0 4.1 28.0 28.8 4.0 5.0 2.0 7.1
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Tabelle 17: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
 Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 28240 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S40-A1
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 100,0 93.7 2.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.9
1.12 99.6 76,1 9.6 2.4 2.3 0.0 0.0 2.4 7.2
2.17 95.7 60.7 8.3 9.5 7.6 1.1 0.0 4.8 8.0
3.20 84.3 53.4 7.3 15.5 12 2.0 2.1 3.6 4.1
4.25 71.6 47.1 6.8 18.4 14.5 3.0 3.2 3.2 3.8
5.30 61.6 42.0 6.3 20.6 16.5 3.6 3.8 3.4 3.8
6.35 54.5 38.7 6.1 22.0 18.2 3.9 4.1 3.0 4.0
8.43 44.7 34.2 5.8 24.1 21.1 4.2 4.4 3.0 3.2
9.48 41.8 32.1 5.2 24.6 22.0 4.1 4.5 3.1 4.4
10.53 39.2 30.3 5.2 24.9 22.7 4.2 4.6 3.7 4.4
12.62 34.8 28.6 5.0 26.0 24.1 4.1 4.5 2.7 5.0
14.70 31.7 26.6 4.7 26.6 25.2 4.0 4.3 3.1 5.5
16.8 28.7 25.5 4.7 27.3 26.8 3.7 4.3 2.7 5.0
18.88 26.5 24.1 4.6 27.5 27.1 3.5 4.1 2.7 6.4
20.97 25.8 23.4 4.5 28.2 27.9 3.5 3.9 2.9 5.7
23.07 24.5 22.0 4.4 28.7 29.1 3.1 4.0 2.5 6.2
25.15 23.4 21.4 4.2 28.8 29.6 3.3 3.8 2.3 6.6
27.25 22.6 21.2 4.3 28.9 29.8 3.0 3.7 2.5 6.6
29.33 21.6 20.4 4.0 29.0 30.2 3.0 3.7 2.5 7.2
31.43 21.1 18.8 4.0 30.0 31.3 2.9 3.3 2.4 7.3
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Tabelle 18: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S40-A2
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.20 100.0 97.3 0.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.4
1.17 99.9 90.3 4.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 5.5
2.20 99.9 84.3 6.7 0.5 0.5 0.0 0.0 1.0 7.0
3.20 99.8 79.9 8.0 1.3 1.2 0.0 0.0 2.0 7.6
4.25 99.3 76.2 8.5 2.6 2.4 0.0 0.0 2.3 8.0
5.28 98.1 72.0 8.6 4.3 3.7 0.5 0.5 2.4 8.0
6.30 94.8 68.8 8.3 6.4 5.3 1.1 1.0 2.0 7.1
7.33 89.0 65.0 7.9 8.9 7.0 1.5 1.7 1.6 6.4
8.37 81.5 61.1 7.5 11.1 8.6 2.0 2.3 1.5 5.9
9.38 73.0 57.7 7.1 12.6 10.1 2.6 2.9 1.5 5.5
10.37 64.6 54.5 6.8 14.2 11.5 3.1 3.5 1.1 5.3
11.38 56.5 51.5 6.5 15.7 12.9 3.5 4.0 1.1 4.8
12.42 51.5 49.4 6.3 15.9 13.6 3.7 4.2 1.1 5.8
13.45 47.0 47.4 6.1 16.4 14.4 4.1 5.0 1.0 5.6
15.50 39.0 44.3 5.8 17.7 16.0 4.2 4.8 1.1 6.1
19.62 29.2 40.1 5.3 19.5 18.3 4.9 6.5 1.0 4.4
24.60 23.4 35.8 5.1 20.3 19.8 4.7 5.3 1.0 8.0
29.90 19.6 33.8 5.0 21.6 21.5 4.6 5.1 0.5 7.9
35.03 14.7 31.8 4.6 21.6 22.8 4.9 5.6 0.0 8.7
40.18 13.9 30.7 4.7 23.0 23.5 4.3 5.1 0.0 8.7
45.32 11.6 29.8 4.6 23.6 25.0 4.4 4.9 0.0 7.7
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Tabelle 19: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 240 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S40-A2
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUstD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 99.9 86.8 0.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 12.7
1.10 99.4 75.2 3.9 0.6 0.8 0.2 0.0 4.6 14.7
2.13 98.0 68.9 5.6 1.6 1.7 0.5 0.0 7.5 14.2
3.15 94.8 62.9 6 2.8 2.9 1.0 1.1 8.5 14.8
4.18 88.3 58.6 5.9 4.8 4.6 2.1 2.2 9.0 12.8
5.22 80.8 54.5 5.7 6.6 6.3 3.0 3.3 8.4 12.2
6.25 73.1 51.2 5.6 8.4 7.8 4.1 4.3 8.0 10.6
7.27 66.5 47.6 5.4 9.8 9.0 4.7 5.2 7.8 10.5
8.30 60.7 45.1 5.2 11.1 9.9 5.4 5.9 7.5 9.9
9.33 55.7 42.6 5.1 11.9 10.9 5.8 6.5 7.4 9.8
10.37 51.5 41.0 4.9 12.8 11.7 6.5 6.8 7.0 9.3
11.38 47.6 40.0 4.9 13.6 12.3 6.7 7.3 6.9 8.3
12.42 44.5 37.1 4.6 13.4 12.7 6.9 7.7 6.8 10.8
13.45 41.8 36.7 4.6 14.6 13.1 7.3 7.9 6.9 8.9
14.47 38.8 36.0 4.5 15.1 13.6 7.6 8.5 6.7 8.0
17.57 33.2 32.9 4.3 16.4 14.9 8.3 9.2 6.3 7.7
21.68 28.3 31.3 4.2 17.3 15.4 8.6 9.7 5.7 7.8
23.73 25.3 30.1 4.1 17.6 15.8 8.9 10.0 6.1 7.4
25.80 24.4 29.5 4.1 18.0 16.0 8.9 10.2 5.9 7.4
27.85 22.7 28.8 4.0 17.7 16.4 9.1 10.2 5.9 7.9
29.90 20.5 28.0 3.9 18.2 16.4 9.2 10.4 5.9 8.0
31.97 20.1 26.9 4.1 18.8 16.9 9.6 10.6 5.8 7.3
36.08 17.4 26.2 3.9 19.1 17.2 9.7 10.8 5.5 7.6
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TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
40.20 16.1 24.5 3.8 19.6 17.9 9.7 11.1 5.5 7.9
45.35 13.9 24.8 3.7 19.6 17.8 9.9 11.3 5.1 7.8
48.43 14.7 23.8 3.6 20.0 18.3 10.1 11.3 5.3 7.6
52.55 13.2 23.7 3.6 20.2 18.2 10.1 11.2 5.4 7.6
56.67 11.7 22.9 3.6 20.7 18.6 10.0 11.1 5.1 8.0
60.78 10.5 23.0 3.6 20.5 18.7 9.9 11.4 5.2 7.7
Tabelle 20: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 280 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S40-A2
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 98.8 57.0 1.0 4.3 4.2 0.5 0.0 3.3 29.7
1.10 95.1 54.9 3.2 1.5 2.1 0.9 0.6 10.4 26.4
2.13 88.3 48.1 4.2 2.4 2.9 1.3 1.0 14.7 25.4
3.17 81.7 43.8 4.5 3.5 3.8 1.8 1.5 15.7 25.4
4.20 75.8 42.0 4.7 4.5 4.7 2.3 2.0 16.4 23.4
5.22 71.1 40.1 4.7 5.5 5.4 2.8 2.5 16.9 22.1
6.25 66.8 38.6 4.6 6.3 6.0 3.1 3.1 17.3 21.0
7.28 63.1 37.4 4.6 6.9 6.5 3.8 3.5 17.2 20.1
8.32 59.7 36.4 4.5 7.4 7.0 4.1 3.9 17.4 19.3
9.33 57.0 35.9 4.5 7.9 7.3 4.1 4.3 17.1 18.9
14.48 45.7 34.0 4.4 9.3 8.4 5.6 5.8 15.9 16.6
19.63 39.0 31.9 4.2 9.9 8.8 6.8 7.2 15.8 15.4
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TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUstD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
24.78 33.7 30.4 4.1 10.4 9.1 7.9 8.5 16.0 13.6
29.93 28.9 29.7 4.1 10.6 9.1 8.7 9.5 15.1 13.2
35.07 24.8 28.9 4.1 10.7 9.2 9.4 9.9 14.8 13.0
40.22 23.3 29.0 4.0 10.3 8.7 10.0 10.9 15.0 12.1
45.37 21.6 27.6 4.0 10.8 9.1 10.6 11.7 14.8 11.4
50.52 20.5 26.7 3.8 10.2 8.4 10.8 11.8 14.6 13.7
55.67 17.8 26.5 3.9 10.8 9.0 11.6 12.5 14.6 11.1
60.80 16.0 25.8 3.8 10.7 9.2 11.9 13.0 14.8 10.8
65.95 17.1 25.8 3.8 10.7 8.7 12.1 13.3 15.4 10.2
70.07 15.3 26 3.8 10.7 8.8 12.1 13.2 15.5 9.9
76.25 14.7 25.3 3.9 10.7 8.6 12.6 13.8 15.2 9.9
81.40 13.6 25.0 3.8 10.4 8.5 12.6 13.7 15.0 11.0
Tabelle 21: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
 Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S50-F
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 100.0 96.7 0.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.0
1.12 99.9 91.8 2.9 0.0 0.0 0. 0 0.0 0.0 5.3
2.17 99.8 83.8 8.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 7.4
3.22 98.3 67.4 12.7 3.1 2.7 0.5 0.0 2.3 11.3
4.27 91.0 52.0 11.5 9.1 7.1 1.1 1.1 4.6 13.5
5.30 80.5 44.8 10.5 13.5 10.2 1.7 1.9 4.7 12.7
6.35 70.8 40.7 9.9 16.5 12.4 2.2 2.6 4.0 11.7
7.40 63.1 37.6 9.5 18.4 14.1 2.5 3.0 3.5 11.4
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TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
8.43 56.5 35.4 9.1 19.7 15.3 2.7 3.3 3.3 11.2
9.48 51.3 33.4 9.0 20.8 16.5 2.8 3.6 2.9 11.0
10.53 46.4 31.8 8.7 21.5 17.4 2.9 3.7 2.8 11.2
11.58 43.0 30.3 8.4 22.2 18.2 3.0 3.7 2.8 11.4
13.67 37.2 28.8 8.4 23.7 20 3.2 3.9 2.5 9.5
15.77 32.2 27.1 8.0 24.2 21.1 3.1 3.9 2.4 10.2
17.85 28.3 25.4 7.7 24.8 22 3.1 3.9 2.3 10.8
22.03 22.7 23.2 7.4 25.8 23.6 3.0 3.5 2.0 11.5
26.22 18.3 21.9 7.2 26.6 24.8 2.7 3.4 2.2 11.2
30.40 15.8 20.9 6.9 27.1 25.5 2.5 3.5 2.0 11.6
Tabelle 22: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S50-A1
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 100 97.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.5
1.12 100.0 91.9 0.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 7.7
2.17 100.0 85.5 4.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 9.6
3.22 99.9 68.4 9.1 1.8 2.0 0.0 0.0 5.1 13.6
4.27 99.7 55.2 9.0 4.8 5.0 0.5 0.3 9.5 15.7
5.30 98.1 50.7 8.8 8.6 8.2 1.0 0.9 9.1 12.7
6.35 92.4 47.0 8.2 12.6 10.8 1.6 1.8 7.5 10.5
7.40 83.9 44.0 7.7 15.4 12.7 2.4 3.0 6.4 8.4
8.43 75.5 40.9 7.4 17.6 14.5 3.2 3.8 5.6 7.0
10.53 61.1 35.7 6.7 20.6 17.1 4.1 4.9 4.7 6.2
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TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
12.62 50.2 32.4 6.3 22.6 19.1 4.5 5.3 3.9 5.9
14.72 42.8 28.5 5.9 23.9 20.6 4.9 5.8 4.0 6.4
16.82 37.7 26.0 5.5 24.8 21.9 5.1 6.0 3.8 6.9
18.90 33.7 25.2 5.5 25.5 22.9 4.9 5.8 3.4 6.8
19.95 32.0 24.0 5.3 26.0 23.4 4.7 6.0 3.4 7.2
21.00 30.8 23.3 5.2 26.2 23.9 4.9 5.9 3.5 7.1
23.10 28.8 21.8 4.9 27.2 25.2 4.6 5.9 3.0 7.4
25.20 25.2 22.3 5.0 26.9 25.5 4.5 5.3 3.1 7.4
29.38 22.3 20.5 4.9 27.8 26.8 4.3 5.2 2.6 7.9
33.57 19.4 20.2 4.8 28.0 27.5 4.2 5.1 2.1 8.1
37.92 16.8 18.8 4.6 28.9 28.3 3.9 4.6 2.4 8.5
40.00 16.4 17.9 4.5 29.3 28.9 3.7 4.8 2.0 8.9
Tabelle 23: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 18294 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S50-A1
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 99.4 95.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 4.5
1.12 99.3 87.6 6.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 5.8
2.17 98.8 64.3 9.0 4.9 4.8 0.5 0.4 4.8 11.3
3.22 91.2 53.7 7.9 12.5 10.1 1.5 1.7 4.6 8.0
4.25 76.4 46.6 7.1 17.6 13.9 2.8 3.2 3.5 5.3
5.30 63.5 40.8 6.5 20.3 16.2 3.6 4.2 3.1 5.3
6.35 54.4 37.5 6.3 22.1 18 4.1 4.6 2.8 4.6
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TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
7.40 48.1 34.2 6.0 23.0 19.3 4.2 5.1 2.6 5.6
8.45 42.0 31.6 5.7 24.5 21.0 4.4 5.1 2.3 5.4
9.48 38.6 29.7 5.5 24.8 21.7 4.4 5.3 2.5 6.1
10.53 35.2 28.1 5.3 25.6 22.7 4.5 5.4 2.4 6.0
12.63 29.7 26.2 5.1 26.4 24.1 4.2 5.1 2.2 6.7
14.72 25.7 24.2 4.9 27.3 25.4 4.1 5.1 2.2 6.8
16.82 22.0 22.3 4.7 28.1 26.7 4.0 4.9 2.1 7.2
18.90 19.6 21.0 4.5 28.5 27.9 3.9 4.8 1.7 7.7
22.03 16.9 20.8 4.5 28.4 28.2 3.6 4.5 1.9 8.1
25.18 14.3 19.0 4.3 29.1 29.3 3.8 4.2 2.0 8.3
28.32 12.9 18.8 4.3 29.3 29.6 3.2 4.2 1.6 9.0
Tabelle 24: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 28240 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S50-A1
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 99.9 97.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.7
1.12 99.8 81.2 8.3 1.0 0.9 0.0 0.0 0.7 7.9
2.17 95.7 56.1 8.6 9.2 8.0 1.0 0.9 4.9 11.3
3.22 82.7 46.8 7.4 16.0 12.7 2.2 2.3 4.1 8.5
4.25 70.0 41.1 6.9 19.6 15.7 3.4 3.5 3.6 6.2
5.30 60.4 36.9 6.6 22.0 18.0 3.8 4.0 3.4 5.3
6.35 53.8 33.3 6.2 23.5 19.6 3.8 4.2 3.2 6.2
7.38 48.6 31.3 6.0 24.4 20.9 4.0 4.3 3.2 5.9
8.43 44.9 29.3 5.8 25.3 22.3 4.1 4.2 3.2 5.8
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TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
9.48 42.0 27.5 5.6 26.0 23.2 4.2 4.4 3.1 6.0
10.53 39.6 27.1 5.5 26.4 23.9 4.0 4.2 2.7 6.2
12.62 35.7 24.9 5.3 27.3 25.3 3.7 4.0 2.8 6.7
14.73 31.9 22.9 4.9 27.9 26.3 3.6 4.2 3.1 7.1
16.82 28.9 22.4 5.1 28.3 27.3 3.6 3.8 2.7 6.8
19.83 26.9 20.1 4.5 29.2 28.7 3.5 4.0 2.4 7.6
21.87 26.0 20.5 5.0 30.8 30.8 3.3 3.6 2.5 3.5
23.95 25.0 18.6 4.7 29.8 29.8 3.1 3.3 2.7 8.0
26.05 23.3 18.3 4.4 30.3 30.7 2.9 3.2 2.3 7.9
28.13 22.5 17.6 4.4 30.6 31.2 3.1 3.1 2.3 7.7
30.22 22.2 17.2 4.3 30.4 31.1 3.0 3.3 2.2 8.5
32.32 20.9 16.5 4.3 30.7 31.9 2.6 3.0 2.1 8.9
34.40 20.9 16.2 4.2 31.1 32.0 2.6 2.7 2.2 9.0
Tabelle 25: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 28240 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem :1100 mbar
Katalysator : RS50-A1
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 100.0 98.0 0.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.5
1.12 98.7 85.9 6.7 1.3 1.1 0.0 0.0 0.8 4.2
2.17 87.9 71.0 7.4 6.2 4.8 0.9 1.0 2.6 6.1
3.20 69.7 60.7 6.6 10.6 8.7 2.3 2.5 3.3 5.3
4.25 55.2 53.7 6.2 13.3 11.3 3.4 3.6 3.4 5.1
5.28 42.5 48.7 5.8 15.1 13.2 4.1 4.5 3.4 5.2
6.33 31.7 44.3 5.4 17.0 15.3 4.6 4.8 3.7 4.9
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TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
7.38 24.7 40.5 5.3 18.0 16.8 4.9 5.2 4.0 5.3
8.42 19.6 38.1 5.0 19.0 18.1 5.2 5.6 3.8 5.2
9.47 16.9 35.7 4.9 19.7 19.1 5.3 5.8 3.8 5.7
10.52 13.9 35.1 4.7 20.1 19.9 5.0 5.9 3.7 5.6
12.60 10.3 32.9 4.5 21.1 20.8 4.8 5.7 3.9 6.3
14.68 9.4 31.1 4.6 21.5 21.8 4.9 5.7 3.9 6.5
16.78 6.5 29.3 4.5 22.6 22.9 5.0 5.4 3.6 6.7
18.87 4.3 28.3 4.4 22.7 23.7 4.5 5.3 3.6 7.5
20.95 4.1 26.9 4.2 23.4 24.5 4.6 5.2 3.4 7.8
23.05 3.1 26.6 4.2 23.5 24.8 4.3 4.9 3.1 8.6
Tabelle 26: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S50-A2
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
1.12 100.0 94.0 0.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 5.6
2.15 100.0 90.7 2.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 6.5
3.18 100.0 84.8 6.0 0.5 0.6 0.3 0.0 1.0 6.8
4.20 99.7 78.9 7.4 1.7 1.6 0.2 0.0 1.8 8.4
5.23 98 74.3 7.7 4.2 3.6 0.5 0.6 2.0 7.1
6.27 90.5 67.4 7.1 7.4 6.2 1.5 1.5 2.0 6.9
7.30 77.3 60.5 6.6 11.1 8.9 2.5 2.7 1.6 6.1
8.32 64.7 55.3 6.2 13.1 11.1 3.2 3.5 1.4 6.2
10.38 47.9 48.2 5.7 15.8 13.9 4.3 4.8 1.2 6.1
13.13 36.4 43.3 5.3 17.8 15.9 4.8 5.5 1.3 6.1
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TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
15.13 30.8 38.7 4.9 18.4 17.8 5.4 6.0 1.4 7.4
18.22 23.9 38.6 5.0 19.4 19.1 5.2 5.5 1.7 5.5
21.32 21.1 35.6 4.8 20.3 20.0 5.5 5.9 1.6 6.3
25.43 17.1 33.6 4.7 21.4 21.3 5.2 5.9 0.9 7.0
27.48 15. 32.6 4.6 21.3 21.8 5.3 5.7 1.3 7.4
29.53 13.9 31.4 4.5 21.5 22.3 5.3 5.4 1.7 7.9
31.60 12.2 31.4 4.3 21.9 22.7 5.0 5.6 1.1 8.0
33.65 11.4 30.8 4.5 22.1 22.8 5.2 5.7 1.5 7.4
37.77 10.4 29.7 4.3 21.6 23.1 5.0 6.1 1.3 8.9
39.83 9.4 29.2 4.1 21.8 23.7 5.1 5.9 1.1 9.1
41.88 8.9 28.8 4.4 22.1 23.7 5.0 5.3 1.8 9.1
43.95 9.3 28.6 4.3 22.5 24.5 4.6 5.1 1.1 9.3
46.00 9.2 27.9 4.3 22.4 24.8 5.2 5.1 1.3 9.0
47.03 8.2 27.9 4.3 23.1 24.6 4.6 5.4 1.1 9.0
48.82 8.4 28.5 4.4 22.8 25.2 4.9 5.1 1.1 8.0
53.97 6.3 26.9 4.3 22.9 26.0 4.6 4.9 0.0 10.4
56.02 5.3 26.1 4.1 23.7 25.9 4.5 5.2 0.0 10.5
58.08 4.3 26.3 4.0 24.1 26.5 4.7 4.8 0.0 9.6
60.13 4.3 25.2 3.9 23.7 26.2 4.6 5.2 0.0 11.2
62.18 4.5 26.3 4.1 24.0 25.7 4.2 4.7 0.0 11.0
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Tabelle 27: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
 Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 240 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S50-A2
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.20 100.0 85.4 0.0 1.1 1.1 0.8 0.9 0.0 10.7
1.03 99.7 79.6 1.2 1.2 1.4 1.2 0.9 2.6 11.9
1.92 99.1 72.2 4.3 1.4 1.5 1.3 1.1 5.4 12.8
2.87 95.5 65.0 5.2 2.7 2.9 1.1 0.9 8.3 13.9
3.82 85.9 56.6 5.0 5.3 5.2 2.8 2.5 9.1 13.5
5.70 65.6 46.9 5.0 9.9 9.4 4.6 4.6 8.7 10.9
6.65 58.2 43.1 4.6 11.6 10.8 5.2 5.6 8.2 10.9
12.32 37.0 34.1 4.1 16.1 15.2 7.4 8.1 7.1 7.9
14.22 32.3 32.0 3.9 17.6 16.1 7.8 8.8 7.5 6.3
15.15 31.2 31.8 3.8 17.6 16.3 8.0 8.9 7.1 6.5
16.10 30.1 31.4 3.9 17.9 16.2 7.8 9.1 6.9 6.8
20.83 24.4 27.6 3.8 19.4 18.2 8.7 9.7 6.7 5.9
24.70 22.0 27.0 3.6 19.6 18.2 8.8 10.1 6.3 6.4
28.48 19.8 23.8 3.6 20.9 19.6 8.7 10.5 5.5 7.4
33.20 17.3 23.8 3.5 20.8 20.1 9.2 10.5 5.7 6.4
37.92 15.9 20.8 3.5 20.8 20.1 9.5 10.5 5.5 5.0
42.65 13.7 22.3 3.4 22.2 20.6 9.8 11.3 5.4 5.0
48.32 12.4 22.7 3.3 22.3 20.5 9.8 10.1 4.9 6.4
52.12 11.3 22.2 3.1 22.6 21.1 9.4 10.4 5.0 6.2
56.83 10.4 22.2 3.3 22.6 21.1 9.3 10.4 4.5 6.6
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Tabelle 28: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 280 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S50-A2
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.17 99.9 76.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.2 23.7
1.13 97.5 60.8 2.6 0.8 1.4 0.6 0.5 9.9 23.4
2.17 87.7 49.2 4.0 2.1 2.7 1.4 1.2 17.1 22.3
3.2 77.6 44.1 4.2 3.6 4.0 2.4 2.4 17.6 21.7
4.22 69.8 40.8 4.1 4.7 5.0 3.2 3.3 17.7 21.2
5.25 63.6 39.3 4.2 5.9 6.0 4.4 4.2 17.9 18.1
6.28 58.8 38.0 4.1 6.6 6.5 4.6 4.9 17.7 17.6
7.3 54.2 36.8 4.1 7.1 7.1 5.3 5.7 17.2 16.7
8.33 50.6 35.9 4.1 7.7 7.4 5.9 6.4 17.2 15.4
9.37 47.8 34.3 4.0 8.0 7.6 6.2 6.8 16.8 16.3
10.4 45.2 33.6 3.9 8.4 7.9 6.8 7.3 16.3 15.8
11.42 42.7 32.9 3.9 8.6 8.0 7.1 7.7 16.0 15.8
12.45 40.7 32.3 3.8 8.8 8.2 7.5 8.1 16.2 15.1
13.48 38.9 31.7 3.8 9.1 8.4 7.8 8.6 16.0 14.6
14.52 37.1 31.2 3.8 9.2 8.5 7.9 9.0 15.9 14.5
15.53 35.2 31.4 3.8 9.4 8.4 8.4 9.1 15.4 14.1
17.60 32.6 30.7 3.7 9.7 8.7 8.9 9.8 15.0 13.5
19.65 31.4 29.5 3.7 9.8 8.7 9.3 10.4 15.3 13.3
21.72 29.2 29.2 3.6 9.8 8.6 9.6 10.8 15.0 13.4
22.75 28.4 29.0 3.7 9.8 8.8 9.9 11.1 15.4 12.3
24.8 27.4 28.0 3.5 9.8 8.6 10.1 11.5 15.2 13.3
34.17 22.0 26.5 3.5 10.3 8.8 11.3 12.7 14.1 12.8
41.38 18.9 25.5 3.4 10.6 9.1 12.1 13.8 14.2 11.3
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Tabelle 29: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S60-F
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 100.0 98.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.9
1.10 100.0 95.7 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 4.2
2.13 100.0 94.3 0.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 5.3
3.15 98.9 81.7 7.5 1.1 0.9 0.0 0.1 0.6 8.1
4.18 74.8 48.3 9.0 12.6 9.4 1.4 1.8 2.7 14.8
5.22 48.0 33.0 6.7 20.0 15.4 2.6 3.0 2.8 16.5
6.25 34.7 27.8 6.1 22.3 18.3 2.7 3.2 2.6 17.0
7.27 27.2 24.6 5.7 23.5 20.3 2.7 3.3 2.1 17.8
8.30 22.3 22.1 5.5 24.4 21.7 2.4 3.1 2.2 18.6
9.33 18.5 20.9 5.3 25.3 22.7 2.3 2.9 1.9 18.7
10.37 15.6 19.7 5.2 25.4 23.6 2.5 2.9 2.3 18.4
11.38 14.8 18.2 5.0 26.1 24.6 2.1 2.8 1.9 19.3
13.45 10.2 16.5 4.8 26.1 25.3 1.6 2.3 2.1 21.3
15.50 8.0 15.4 4.7 26.4 26.0 1.7 2.0 2.0 21.8
17.57 7.8 14.2 4.5 26.6 26.4 1.4 1.9 2.3 22.7
19.62 6.4 13.3 4.3 26.8 26.9 1.3 2.2 2.3 22.9
21.67 4.2 13.3 4.3 27.1 27.5 1.3 1.4 2.4 22.7
23.73 4.2 13.3 4.6 27.8 28.4 0.0 1.3 2.3 22.3
25.78 3.6 12.4 4.3 28.2 28.6 0.0 1.5 2.3 22.7
27.85 5.7 11.5 4.3 28.0 29.1 0.0 1.5 3.1 22.5
29.90 4.1 11.7 4.2 28.3 29.3 0.0 1.0 2.1 23.4
34.02 3.6 10.7 3.9 28.4 29.3 0.0 1.0 2.7 24.0
38.13 3.2 10.3 4.0 28.2 29.6 0.0 1.0 3.1 23.8
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Tabelle 30: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : S60-A1
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.15 100.0 95.8 0.4 0.0 0.0 0.0 0.6 0.0 3.2
1.12 93.0 70.6 8.2 6.7 5.8 1.0 1.0 2.4 4.3
2.15 55.0 41.1 5.8 20.0 16.9 3.6 4.0 3.0 5.6
3.18 35.4 31.3 5.0 24.6 21.2 4.2 5.1 2.3 6.3
4.22 25.9 25.9 4.6 26.5 24.1 4.5 5.4 2.0 7.0
5.23 20.7 22.6 4.4 28.1 26.1 4.2 5.2 1.9 7.5
6.27 16.2 20.0 4.2 28.5 27.6 4.1 4.7 2.2 8.7
7.30 13.5 18.3 3.9 29.4 29.0 3.8 4.4 1.6 9.6
9.35 12.3 17.2 3.8 30.2 30.3 3.4 3.9 1.3 9.9
11.42 10.2 15.6 3.9 30.9 31.1 3.1 4.0 1.2 10.2
13.46 8.8 15.0 3.6 31.4 31.8 3.0 3.8 1.1 10.3
15.53 7.8 14.0 3.5 31.5 32.7 3.0 3.8 0.0 11.5
18.62 8.3 13.1 3.5 32.1 33.6 2.6 3.2 0.0 11.9
21.72 6.4 11.9 3.4 32.5 34.2 2.7 2.9 0.0 12.4
24.80 5.4 11.2 3.2 32.6 34.7 1.9 3.2 0.0 13.2
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Tabelle 31: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
 Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : ALS1-F
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 11.0 32.5 3.8 16.8 14.9 0.0 3.7 2.3 26.0
1.12 31.0 10.6 2.0 39.7 36.9 0.0 0.6 1.0 9.2
2.15 36.7 12.5 2.1 39.0 35.8 0.9 1.1 0.9 7.7
3.20 38.7 14.1 2.4 38.1 35.0 1.0 1.4 1.0 7.0
4.23 40.3 15.5 2.6 37.1 34.5 0.9 1.4 1.0 7.0
5.28 41.0 16.7 2.9 36.3 33.9 1.0 1.4 1.1 6.7
6.32 41.1 17.8 3.1 35.4 33.1 1.2 1.5 1.2 6.7
7.37 40.2 18.8 3.4 34.7 32.8 1.2 1.5 1.1 6.5
8.42 39.8 19.4 3.7 33.8 32.4 1.2 1.6 1.3 6.6
9.45 39.1 20.5 3.8 33.5 32.1 1.1 1.5 1.3 6.2
10.50 39.1 20.9 4.0 32.7 31.7 1.2 1.8 1.5 6.2
12.58 37.5 22.8 4.5 32.0 31.1 1.3 1.8 1.7 4.8
14.67 36.9 23.6 4.7 30.7 30.0 1.4 1.9 1.6 6.0
16.75 33.9 24.8 5.1 29.7 29.1 1.6 1.9 1.8 6.0
18.83 32.4 25.5 5.3 29.2 28.7 1.6 2.1 1.7 5.9
20.93 30.8 25.6 5.4 28.8 28.5 1.8 2.7 1.5 5.7
23.02 29.9 26.3 5.7 28.3 27.9 1.8 2.4 1.6 6.0
29.28 26.7 26.6 5.8 27.5 27.6 1.9 2.6 1.6 6.4
37.63 22.8 28.3 6.1 26.0 26.4 1.9 2.9 1.6 6.8
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Tabelle 32: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : ALS1-A1
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 99.3 88.8 0.0 2.1 2.4 0.6 1.0 0.7 4.4
1.12 99.3 89.0 2.8 0.0 0.0 0.4 0.8 0.0 7.0
2.17 99.3 83.5 6.0 0.0 0.0 0.3 0.8 1.8 7.6
3.20 99.3 76.5 7.1 1.0 1.0 0.2 0.4 3.3 10.5
4.25 99.3 73.4 7.9 1.5 1.5 0.4 0.3 4.3 10.7
5.30 99.3 71.2 8.3 2.2 2.0 0.3 0.4 4.9 10.7
6.35 99.2 67.2 8.8 2.8 2.7 0.8 0.8 5.6 11.3
7.40 99.0 65.1 8.9 3.5 3.3 1.0 0.7 5.7 11.8
8.43 98.8 63.9 9.0 4.3 4.1 0.6 0.7 5.8 11.6
9.48 98.3 63.1 9.1 5.1 4.7 0.7 0.7 5.4 11.2
10.53 97.7 61.2 9.0 6.1 5.6 0.9 0.8 5.6 10.8
12.62 95.0 58.3 8.8 8.5 7.3 1.2 1.2 5.3 9.4
14.72 90.0 56.4 8.6 11.0 9.1 1.7 2.0 4.8 6.4
16.82 83.2 52.8 8.6 13.7 10.8 2.3 2.8 4.4 4.6
18.90 75.9 48.7 8.1 15.5 12.6 3.5 2.9 4.0 4.7
21.00 69.9 47.9 7.8 16.2 13.2 3.1 3.8 3.3 4.7
23.10 62.9 43.7 7.3 17.8 14.9 3.7 4.5 3.3 4.8
25.20 56.4 40.9 5.9 19.3 16.5 4.0 5.0 3.2 5.2
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Tabelle 33: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :18294 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : ALS1-A1
TOS
[h]
U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 100.0 92.0 0.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 7.3
1.12 100.0 67.1 9.2 3.2 2.9 0.4 0.0 5.7 11.5
2.17 99.1 63.3 9.5 5.5 4.7 0.6 0.4 5.4 10.6
3.22 97.4 60.3 9.5 8.0 6.5 0.9 0.9 4.6 9.3
4.27 93.6 59.0 9.0 10.4 8.2 1.1 1.6 3.8 6.9
5.32 87.2 54.8 8.7 13.0 9.9 1.9 2.4 3.4 5.9
6.35 78.2 50.9 8.3 15.4 12.0 2.5 3.0 2.9 5.0
7.40 70.0 48.6 7.9 16.7 13.4 3.0 3.6 2.6 4.2
8.43 62.2 45.5 7.4 18.2 14.7 3.4 4.0 2.4 4.4
9.50 55.3 42.9 7.1 19.2 16.0 3.6 4.4 2.3 4.5
10.53 49.4 41.1 6.8 19.7 17.0 3.8 4.7 2.3 4.6
11.58 44.3 39.6 6.5 20.3 17.8 3.8 4.8 2.3 4.9
12.63 39.9 38.0 6.3 20.6 18.6 4.0 5.0 2.3 5.2
14.72 33.0 35.2 5.9 21.7 20.1 4.3 5.2 2.2 5.4
16.82 27.4 33.2 5.9 22.0 21.0 4.5 5.4 2.0 6.0
18.9 23.0 31.0 5.6 22.6 22.2 4.8 5.6 2.0 6.2
21.00 21.1 31.8 5.6 22.1 23.8 4.6 5.4 2.1 4.6
23.08 18.2 29.8 5.3 22.9 23.2 4.6 5.6 2.1 6.5
26.23 14.8 29.7 5.2 22.5 23.5 4.4 5.3 2.3 7.1
30.42 12.4 27.1 5.0 23.3 24.7 4.4 5.3 2.2 8.0
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Tabelle 34: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : ALS1-A2
TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 99.2 65.8 0.1 11.4 12.3 0.0 0.7 1.7 8.0
1.12 99.3 88.5 0.7 0.3 0.3 0.0 0.3 0.4 9.5
2.17 99.3 80.6 3.9 0.7 0.7 1.0 0.5 1.9 10.7
3.20 99.3 74.0 5.7 1.6 1.5 1.3 0.5 4.1 11.3
4.25 99.2 69.8 6.8 3.0 3.1 1.4 0.5 5.6 9.8
5.30 99.0 67.0 7.3 4.6 4.7 0.6 0.6 5.6 9.6
6.35 97.4 63.9 7.3 6.6 6.3 1.0 1.0 5.2 8.7
7.38 93.7 59.9 7.3 9.0 8.2 1.5 1.7 4.7 7.7
8.43 88.3 56.9 7.1 11.1 9.8 2.0 2.4 4.0 6.7
9.48 74.5 54.2 6.9 13.0 11.5 2.5 3.1 3.7 5.1
11.57 69.6 47.7 6.4 16.2 14.4 3.4 4.1 3.0 4.8
13.67 56.6 43.8 5.9 18.0 16.5 4.0 4.8 2.7 4.3
15.75 51.5 37.9 5.8 20.3 18.9 4.5 5.4 2.7 4.5
17.83 40.0 35.1 5.2 21.2 20.3 4.8 6.0 2.8 4.6
19.93 35.6 33.7 5.0 21.7 21.2 5.0 6.2 2.9 4.3
22.03 30.0 32.3 4.9 22.6 22.3 5.1 6.2 3.0 3.6
24.13 28.2 31.3 4.7 22.5 22.8 5.2 6.4 2.7 4.4
28.32 23.0 29.2 4.4 23.0 23.6 5.4 6.7 2.5 5.2
31.45 18.9 28.3 4.2 23.1 24.2 5.3 6.8 2.6 5.5
34.58 18.3 25.7 4.2 24.0 25.6 5.5 6.7 2.6 5.7
38.77 17.9 24.4 4.1 24.1 26.3 5.5 6.8 2.5 6.3
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Tabelle 35: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV : 10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator :Ga/ALS1-A1
TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 100.0 95.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 5.0
2.15 99.9 71.3 7.9 1.6 1.6 0.0 0.0 4.4 14.8
3.20 99.8 67.0 8.6 2.7 2.7 0.30 0.0 5.2 13.5
4.25 99.5 64.1 8.9 4.1 4.0 0.5 0.0 5.8 12.6
5.28 98.9 61.7 9.0 5.9 5.4 0.5 0.0 5.8 11.7
6.33 97.4 60.5 9.0 7.7 6.7 0.7 0.0 5.4 10.0
7.38 94.3 59.3 9.0 9.7 8.1 1.0 1.0 4.8 7.1
9.47 84.8 53.1 8.2 13.5 10.8 1.7 1.8 5.0 5.9
11.55 73.4 49.1 7.5 15.9 13.0 2.4 2.6 4.9 4.6
13.65 64.6 44.1 7.3 18.1 15.1 3.0 3.1 4.8 4.5
15.73 56.7 40.9 6.6 19.6 16.8 3.4 3.7 4.5 4.5
17.82 50.8 36.4 6.2 20.9 18.4 3.9 4.2 5.0 5.0
20.00 45.2 35.5 6.1 21.2 18.8 4.0 4.2 5.5 4.7
22.03 40.9 34.3 6.0 21.5 19.7 4.1 4.4 4.6 5.4
24.13 36.8 33.7 5.6 21.2 19.9 4.1 4.7 4.9 5.9
25.17 34.3 33.0 5.0 21.9 20.5 4.2 4.6 4.4 6.4
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Tabelle 36: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : ALS2-F
TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
1.12 53.0 18.0 3.3 36.6 31.4 0.7 1.1 2.6 6.3
2.17 53.9 20.4 4.3 34.2 29.7 1.2 1.5 2.3 6.4
3.22 53.4 21.9 5.0 32.5 28.6 1.4 1.8 2.3 6.5
4.25 53.1 23.7 5.6 31.1 27.3 1.3 2.1 2.2 6.7
5.30 52.3 24.0 6.0 30.2 26.6 1.7 2.3 2.2 7.0
6.35 51.7 24.5 6.3 29.5 26.0 1.8 2.5 2.4 7.0
7.38 51.0 25.7 6.6 28.7 25.3 1.9 2.5 2.0 7.3
8.43 50.5 26.0 6.7 28.2 24.9 2.2 2.7 2.1 7.2
9.48 49.6 25.9 6.7 28.2 25.0 2.0 2.7 2.2 7.3
10.53 48.7 26.5 6.8 27.7 24.6 2.1 3.0 2.2 7.1
11.57 48.0 26.3 6.8 27.5 24.5 2.3 3.1 2.1 7.4
12.62 47.0 26.2 6.8 27.6 24.7 2.4 3.1 2.1 7.1
13.67 46.6 26.5 6.9 27.1 24.5 2.3 3.2 2.0 7.5
14.70 45.5 26.0 6.9 27.3 24.5 2.4 3.3 2.0 7.6
15.75 45.5 26.2 6.9 26.9 24.6 2.4 3.4 1.9 7.7
16.80 44.6 26.4 6.8 26.9 24.4 2.6 3.3 2.0 7.6
17.85 43.9 26.4 6.9 26.9 24.6 2.5 3.3 1.9 7.5
18.88 43.1 26.7 6.9 27.0 24.5 2.4 3.3 1.8 7.4
19.93 42.0 26.1 6.7 26.9 24.8 2.4 3.4 1.8 7.9
24.12 42.0 26.1 6.9 26.6 24.7 2.6 3.5 2.0 7.6
26.22 40.9 26.0 6.8 26.3 24.6 2.7 3.6 1.9 8.1
30.40 38.2 25.2 6.6 26.6 25.1 2.7 3.7 2.0 8.1
34.58 35.9 25.0 6.5 26.5 25.3 2.8 3.8 1.8 8.3
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TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
38.77 34.0 24.5 6.4 26.6 25.8 2.7 3.8 1.7 8.5
47.12 30.6 22.5 6.3 27.2 26.7 2.9 3.8 1.5 9.1
51.30 29.8 23.0 6.1 26.9 26.8 3.0 3.8 1.6 8.8
Tabelle 37: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : ALS2-A1
TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 99.9 66.1 4.4 5.8 6.5 2.5 3.4 1.1 10.2
1.10 99.8 61.9 8.5 5.4 5.6 1.0 1.1 4.5 12.0
2.13 98.2 55.7 8.5 9.5 8.9 1.1 1.2 4.1 11.0
3.17 92.8 50.1 7.9 13.6 11.7 1.8 2.2 3.9 8.8
4.20 84.5 46.5 7.4 16.7 13.7 2.7 3.2 3.1 6.7
5.22 75.9 42.7 7.1 19.3 15.7 3.1 3.9 2.8 5.4
6.25 68.2 39.4 6.6 21.1 17.2 3.5 4.2 2.5 5.5
7.28 62.1 36.8 6.3 22.3 18.6 3.7 4.6 2.5 5.2
8.30 56.8 35.2 6.1 23.1 19.6 4.0 4.7 2.2 5.1
9.33 52.8 32.7 5.8 24.2 20.5 4.2 5.0 2.2 5.4
10.37 49.0 31.5 5.6 24.7 21.3 4.4 5.2 2.0 5.3
11.40 45.9 30.2 5.5 25.3 22.0 4.2 5.3 2.1 5.4
16.53 35.7 27.4 4.9 26.6 24.1 4.5 5.6 1.8 5.1
21.85 30.1 24.4 4.5 27.2 25.4 4.6 5.5 1.3 7.1
26.83 25.5 22.2 4.3 28.3 26.6 4.5 5.2 1.6 7.3
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TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
31.98 21.6 20.3 4.1 28.3 27.7 4.6 5.7 1.4 7.9
37.12 18.8 19.4 4.0 29.1 28.6 4.6 5.1 1.5 7.7
47.42 16.6 17.9 4.0 30.0 30.4 4.6 5.2 0.0 7.9
52.57 13.8 17.6 4.0 29.7 30.2 4.7 4.9 0.0 8.9
Tabelle 38: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : ALS2-A2
TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.20 99.9 77.2 7.8 1.6 1.8 0.2 0.0 1.5 9.9
1.18 97.9 63.6 8.2 8.1 7.4 0.9 0.7 2.8 8.3
2.20 87.3 55.4 7.4 13.1 11.2 2.0 2.2 2.3 6.4
3.23 73.5 48.4 6.8 17.0 14.6 2.8 3.2 2.0 5.2
4.27 62.5 43.0 6.2 19.4 16.8 3.5 3.8 2.0 5.3
5.30 54.8 40.6 6.0 20.9 18.0 3.8 4.2 1.6 4.9
6.10 49.2 36.4 5.8 23.0 20.6 4.3 4.7 1.5 3.7
6.92 44.8 36.2 5.5 22.5 20.6 4.0 4.8 1.4 5.0
7.73 41.9 33.9 5.4 23.4 21.6 4.3 4.8 1.5 5.0
8.55 38.9 33.3 5.2 23.7 21.9 4.4 4.9 1.6 5.0
9.35 36.6 31.8 5.2 24.1 22.7 4.5 4.9 1.6 5.2
10.17 34.1 31.4 5.1 24.3 23.0 4.3 4.9 1.5 5.5
11.78 30.7 29.2 4.9 25.0 24.1 4.5 5.2 1.4 5.7
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TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
13.42 27.2 27.9 4.6 25.8 24.8 4.3 5.3 1.4 5.9
15.03 25.0 26.7 4.5 25.8 25.7 4.7 5.4 1.6 5.6
16.65 22.8 26.0 4.3 26.0 26.1 4.5 5.2 1.4 6.5
18.28 20.6 25.3 4.2 25.9 26.9 4.1 5.0 1.6 7.0
19.9 20.4 24.1 4.0 26.9 27.5 4.7 5.6 1.4 5.8
21.52 18.6 23.4 3.9 26.6 27.6 4.6 5.6 1.4 6.9
22.33 19.1 23.7 4.1 26.7 27.7 4.5 5.2 1.4 6.7
23.15 19.2 23.9 4.0 26.4 27.7 4.3 5.3 1.5 6.9
24.77 18.4 23.6 4.0 26.6 28.2 4.3 5.1 1.1 7.1
26.4 17.7 22.7 4.1 26.6 28.4 4.4 5.0 1.1 7.7
28.03 17.6 21.5 3.9 27.3 28.9 4.3 5.2 1.3 7.6
29.65 15.9 22.4 4.0 26.6 29.1 4.2 4.9 1.3 7.5
31.70 14.9 21.7 3.8 27.2 29.6 4.2 4.9 1.4 7.2
33.77 14.5 22.2 3.7 27.3 29.6 4.2 4.9 1.3 6.8
35.82 14.2 21.1 3.7 28.0 30.2 4.6 4.7 1.3 6.4
37.88 12.7 20.6 3.7 27.3 30.7 4.2 5.1 1.3 7.1
39.93 12.4 19.9 3.6 27.6 30.4 4.1 4.8 1.2 8.4
42.00 11.7 20.3 3.5 27.6 30.6 4.2 4.5 1.1 8.2
44.05 12.3 19.0 3.5 27.5 30.8 4.0 4.5 1.1 9.6
46.12 11.7 18.0 3.3 28.3 30.9 3.8 5.0 1.1 9.6
50.23 12.1 18.6 3.4 27.8 31.0 4.1 4.5 0.9 9.7
54.35 11.3 18.2 3.4 27.6 31.3 4.0 4.4 1.2 10.5
58.47 10.3 17.5 3.2 28.0 31.6 3.7 4.4 1.1 10.5
62.58 10.1 16.9 3.2 28.0 32.0 4.0 4.2 1.0 10.7
64.65 10.1 16.7 3.1 27.8 32.2 4.1 4.3 1.0 11.3
66.70 10.8 16.5 3.1 27.6 32.0 3.9 4.4 1.2 11.3
68.77 10.7 16.7 3.1 28.1 32.0 3.6 4.4 1.1 11.0
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Tabelle 39: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
 Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 240 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : ALS2-A2
TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 96.5 54.1 5.6 6.2 5.4 2.0 0.9 9.3 16.5
1.02 67.4 40.2 4.6 17.1 14.3 4.9 5.5 7.4 6.0
2.00 52.8 33.2 4.1 21.8 17.9 6.1 6.8 6.6 3.5
2.90 45.2 29.4 3.8 23.6 19.2 6.3 7.2 6.1 4.4
4.85 40.4 27.4 3.7 25.4 20.6 6.6 7.5 5.6 3.2
5.75 34.4 25.0 3.4 26.7 21.7 7.1 8.0 5.2 2.9
11.42 26.4 21.9 3.2 25.7 23.3 7.8 8.3 4.5 5.3
16.15 23.2 19.4 3.1 30.1 24.0 7.9 8.8 4.5 2.2
19.00 21.3 18.5 2.9 30.3 24.9 7.8 9.0 4.7 1.9
21.83 20.3 18.7 2.9 30.8 24.8 7.9 8.5 4.2 2.2
26.45 17.2 19.2 2.9 27.6 24.7 7.8 8.6 4.0 5.2
31.17 16.0 17.5 2.8 27.1 25.3 7.7 8.4 4.1 7.1
35.90 15.0 17.2 2.8 28.2 25.4 7.8 8.8 3.9 5.9
39.68 12.5 17.7 2.8 28.5 26.2 7.8 8.9 3.7 4.4
43.47 12.4 17.3 2.8 27.9 25.4 7.9 8.7 4.1 5.9
46.17 12.4 16.8 2.7 27.9 25.8 8.2 9.0 3.5 6.1
52.20 10.2 16.9 2.8 28.6 26.1 7.7 8.8 3.6 5.5
60.22 10.1 16.4 2.7 28.2 26.2 8.3 8.5 3.4 6.3
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Tabelle 40: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 280 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : ALS2-A2
TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.15 88.1 38.1 4.5 4.1 4.3 1.6 1.4 15.7 30.3
1.12 63.0 28.6 4.6 11.1 9.9 4.0 4.1 16.8 20.9
2.15 54.4 26.6 4.5 13.5 11.8 4.8 5.2 15.0 18.6
3.18 48.1 25.8 4.4 14.7 12.6 5.6 5.8 14.1 17.0
4.22 44.8 24.9 4.3 15.3 13.1 5.9 6.2 13.9 16.4
5.23 41,3 24.6 4.3 15.9 13.6 6.2 6.6 13.4 15.4
6.27 39.0 24.0 4.2 16.2 13.8 6.5 7.0 13.3 15.0
7.30 36.7 23.7 4.1 16.6 14.1 6.7 7.3 13.1 14.4
8.33 34.8 23.7 4.1 16.9 14.4 6.9 7.5 12.6 13.9
9.35 33.3 23.1 4.1 17.1 14.5 7.1 7.8 12.5 13.8
10.38 31.8 22.7 4.0 17.4 14.7 7.3 7.9 12.5 13.5
11.42 30.6 22.7 4.0 17.5 14.8 7.4 8.0 12.3 13.3
12.45 29.5 22.4 4.0 17.7 15.0 7.5 8.3 12.2 12.9
13.48 28.6 22.1 3.9 17.7 14.9 7.6 8.4 12.4 13.0
15.53 26.3 21.9 3.9 17.8 15.0 7.9 8.6 12.3 12.6
17.60 24.9 21.7 3.9 18.2 15.4 8.2 8.9 11.8 11.9
19.65 24.0 21.5 3.9 18.5 15.7 8.3 9.0 11.7 11.4
21.72 22.8 21.8 3.9 18.5 15.5 8.4 9.1 11.5 11.3
23.78 22.3 21.2 3.9 18.6 15.5 8.6 9.5 11.7 11.1
25.83 21.2 21.4 3.9 18.7 15.5 8.9 9.5 11.2 10.9
27.90 20.4 21.1 3.9 19.0 15.8 8.9 9.6 11.6 10.1
29.97 19.7 21.1 3.9 19.0 15.9 9.1 10.0 11.4 9.6
32.02 18.9 20.8 3.8 19.0 15.9 9.1 9.8 11.2 10.4
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TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
34.08 18.0 21.0 3.9 19.2 16.2 9.3 10.2 11.1 9.1
36.13 17.1 20.9 3.9 19.5 16.3 9.4 10.3 11.3 8.4
40.25 15.1 20.8 3.6 19.2 16.1 9.5 10.4 10.9 9.5
46.43 13.0 20.3 3.8 19.5 16.2 9.7 10.8 10.8 8.9
50.55 12.3 20.1 3.8 19.3 16.1 9.7 10.9 11.1 9.0
Tabelle 41: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol 
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : ALC-1 (2,9 Ma% AlCl3)
TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 97,0 75.8 7.3 3.7 3.6 0.0 0.0 1.6 8.0
1.12 81.9 54.5 6.3 14.1 12.0 2.0 2.1 3.2 5.8
2.17 61.3 44.6 5.5 18.7 16.4 3.5 4.2 3.0 4.1
3.22 48.7 38.3 5,0 21.0 19.2 4.4 5.4 3.1 3.6
5.30 36.7 31.9 4.5 22.9 21.5 5.0 6.4 2.5 5.3
7.40 29.3 28.3 4.1 24.0 23.0 5.4 6.7 2.6 5.9
9.48 24.6 26.6 3.9 24.7 24.2 5.6 7.1 2.4 5.5
11.58 20.3 26.2 3.9 24.9 25.0 5.5 6.9 2.3 5.3
13.67 18.5 24.0 3.6 25.3 25.8 5.8 7.1 2.3 6.1
15.77 16.9 22.4 3.4 25.7 26.4 5.8 7.3 2.3 6.7
19.95 13.4 21.2 3.3 25.9 27.0 5.9 7.4 2.3 7.0
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Tabelle 42: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : ALC-2 (5,9 Ma% AlCl3)
TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 99.8 80.3 6.5 1.9 2.0 0.0 0.0 1.1 8.2
1.10 87.3 62.6 5.9 10.1 8.8 1.7 2.0 2.1 6.8
2.13 61.7 50.2 5.1 15.5 14.1 3.5 4.0 1.7 5.9
3.17 46.9 42.9 4.9 17.8 16.7 4.7 5.4 1.5 6.1
4.20 37.8 39.6 4.4 19.2 18.0 5.0 5.9 1.7 6.2
5.22 32.0 37.4 4.3 20.0 19.0 5.5 6.1 1.4 6.3
6.25 27.7 34.8 4.0 20.5 19.6 5.9 6.6 1.8 6.8
7.28 25.3 34.2 4.0 20.8 20.3 6.0 6.9 2.2 5.6
8.30 22.2 32.9 3.9 21.5 21.0 6.1 7.3 1.7 5.6
9.33 20.0 31.4 3.9 21.6 21.3 6.3 7.4 2.0 6.1
10.37 19.1 30.9 3.8 21.6 21.3 6.5 7.6 1.9 6.4
11.40 16.8 30.1 3.6 22.0 21.6 6.8 7.4 2.0 6.5
13.45 14.6 28.6 3.6 22.2 22.4 6.7 7.6 1.8 7.1
15.52 13.5 29.1 3.7 24.0 23.2 7.3 7.9 0.0 4.8
17.57 11.5 27.9 3.5 22.6 23.1 6.9 7.8 0.0 8.2
19.63 10.3 26.6 3.4 22.9 23.5 7.3 8.0 0.0 8.3
21.68 9.5 26.2 3.3 23.2 23.6 7.3 7.9 0.0 8.5
23.75 10.4 26.3 3.3 23.2 23.7 7.5 8.0 0.0 8.0
27.87 7.7 23.9 3.2 23.8 24.7 7.1 7.9 0.0 9.4
31.98 5.7 22.8 2.9 23.9 25.1 7.2 7.8 0.0 10.3
36.10 5.0 21.6 3.0 24.0 25.3 7.2 7.7 0.0 11.2
42.27 4.2 20.0 2.8 24.2 24.5 7.0 8.3 0.0 13.2
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Tabelle 43: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : ALC-3 (10,7 Ma% AlCl3)
TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 99.2 88.8 1.8 0.3 0.5 0.0 0.0 0.0 8.6
1.12 99.4 79.5 5.5 1.1 1.1 0.0 0.0 2.4 10.4
3.22 99.1 72.6 7.8 4.2 4.3 0.5 0.0 3.0 7.6
4.25 97.5 64.5 7.3 6.4 5.9 0.9 0.9 4.3 9.8
5.30 91.8 59.7 7.1 9.1 8.0 1.6 1.8 3.8 8.9
6.35 83.7 56.3 6.9 11.7 10.2 2.3 2.8 3.4 6.4
8.45 66.0 48.6 6.3 15.6 13.9 3.6 4.3 2.8 4.9
10.53 53.1 43.5 5.7 17.5 16.1 4.2 5.1 2.5 5.4
12.63 44.6 39.5 5.5 19.1 17.9 4.7 5.8 2.4 5.1
14.72 38.4 37.0 5.2 20.0 18.9 5.0 6.1 2.5 5.3
16.82 34.0 34.3 4.9 20.9 20.0 5.1 6.6 2.4 5.8
18.90 30.3 33.5 4.8 21.3 20.5 5.3 6.4 2.3 5.9
20.98 27.6 31.7 4.7 22.2 21.5 5.4 6.5 2.3 5.7
23.08 23.8 30.3 4.5 22.3 22.1 5.5 7.0 2.3 6.0
25.18 21.2 29.3 4.4 22.8 22.5 5.5 7.1 2.2 6.2
27.28 20.4 28.4 4.4 22.7 22.9 5.6 7.1 2.4 6.5
30.42 17.9 27.9 4.2 23.2 23.4 5.6 7.0 2.1 6.6
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Tabelle 44: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 200 °C Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : ALC-4 (25,0 Ma% AlCl3)
TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 99.8 85.2 4.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 10.3
1.10 99.9 72.6 8.0 2.7 2.5 0.0 0.0 4.3 9.9
2.15 99.6 67.3 8.4 4.7 4.2 0.0 0.0 4.4 11.0
3.20 98.3 65.6 8.5 7.0 6.0 0.0 0.0 4.1 8.8
4.25 94.3 64.1 7.9 9.3 7.7 0.7 0.0 4.4 5.9
5.28 87.1 58.3 7.7 11.9 9.7 1.4 1.5 4.6 4.9
6.33 76.7 54.4 7.2 14.0 11.4 1.8 2.0 5.0 4.2
7.37 68.6 50.8 6.8 15.6 12.9 2.5 2.6 4.7 4.1
8.42 59.3 46.2 6.3 17.2 14.6 3.0 3.1 5.1 4.5
10.50 47.4 42.2 5.9 18.7 16.4 3.4 3.7 5.3 4.4
12.60 40.5 37.9 5.8 20.1 18.2 4.0 4.1 5.2 4.7
14.68 33.7 34.9 5.2 21.1 19.7 4.3 4.3 5.5 5.0
16.77 29.7 32.5 5.2 22.4 20.8 4.4 4.6 5.3 4.8
18.85 23.0 31.9 4.9 23.1 22.1 4.5 4.7 5.2 3.6
20.95 22.2 29.3 5.1 23.5 23.0 4.6 4.6 4.6 5.3
23.03 21.8 27.3 4.7 23.6 23.4 4.8 5.1 5.5 5.6
25.12 16.8 28.6 4.4 22.9 23.2 4.4 4.9 5.5 6.1
27.22 15.7 26.1 4.3 24.1 23.8 4.4 5.1 5.0 7.2
29.30 14.0 25.6 4.2 23.8 24.2 4.5 5.0 5.0 7.7
31.40 13.1 25.4 4.2 24.0 24.3 4.4 4.9 4.8 8.0
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Tabelle 45: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 473 K Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : HPS-1
TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 63.8 37.0 11.9 25.2 8.9 1.6 1.6 2.7 11.1
1.10 5.3 12.9 5.4 34.2 19.6 7.6 7.5 12.6 0.2
2.13 2.9 12.4 0.0 39.3 25.7 0.0 0.0 22.6 0,0
Tabelle 46: Ergebnisse der Gasphasen-Alkylierung von Benzol mit Styrol
Charakteristische Reaktionsparameter :
TReaktor : 473 K Kat.-Masse : 1,0 g
GHSV :10970 h-1 Kat.-Durchmesser : 0,25-0,50 mm
PSystem : 1100 mbar
Katalysator : HPS-2
TOS
[h]
 U
[%]
SEB
[%]
SDPE
[%]
St-MPI
[%]
Sc-MPI
[%]
SUStD
[%]
SDPB
[%]
SPDHN
[%]
SRest
[%]
0.13 87.9 63.1 16.6 5.1 10.5 0.0 0.0 0.0 4.7
1.10 8.4 16.3 5.8 26.9 20.7 6.7 5.8 6.6 11.2
2.13 2.7 10.9 7.9 34.1 22.1 0.0 0.0 17.5 7.5
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Anhang A4: Numerische Werte der Dehydratisierungsergebnisse
Tabelle 47: Ergebnisse der Dehydratisierung von 2-Propanol
Charakteristische Reaktionsparameter :
Katalysator : S10-A3 und S20-A3
TReaktor : 140 °C
GHSV* : 185 l.h-1.g-1
Kat.-Masse : 0.1 g
S10-A2 S20-A2
TOS, h U, % TOS, h U, %
0.13 4.6 0.13 15.1
0.88 3.0 0.88 14.3
1.82 2.7 1.80 13.2
2.73 2.1 2.72 12.3
3.65 1.8 3.63 12.6
5.50 1.4 4.55 12.7
6.43 1.9 5.45 12.5
8.27 1.7 7.28 11.4
10.12 1.4 9.10 10.7
11.95 2.1 10.00 10.7
13.78 1.7 12.72 10.0
15.47 2.3 14.20 10.1
17.47 1.4 16.77 8.1
19.30 1.2 18.62 8.2
21.15 1.3 20.43 7.5
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Tabelle 48: Ergebnisse der Dehydratisierung von 2-Propanol
Charakteristische Reaktionsparameter :
Katalysator : S40
TReaktor : 140 °C
GHSV* : 185 l.h-1.g-1
Kat.-Masse : 0.1 g
S40-F S40-A1 S40-A2
TOS, h U, % TOS, h U, % TOS, h U, %
0.13 51.5 0.17 32.9 0.15 31.9
0.88 46.6 0.90 30.9 0.90 28.6
1.78 46.0 1.83 30.3 1.82 27.4
2.70 44.6 2.75 30.1 2.75 26.4
3.63 43.8 3.67 28.9 3.67 24.8
6.37 42.4 5.5 29.1 5.48 24.5
8.22 42.5 6.42 28.2 7.35 23.5
10.05 40.6 7.33 28.6 9.20 22.7
11.90 40.0 9.15 28.9 11.05 23.1
13.73 39.9 10.07 27.5 12.88 22.3
15.58 39.8 11.90 27.6 14.73 21.7
17.42 39.0 13.73 27.7 16.57 22.7
19.27 37.6 15.55 27.5 18.4 23.3
21.10 37.7 17.4 27.3 20.25 24.0
- - 19.23 26.6 22.08 23.2
- - 21.05 27.10 - -
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Tabelle 49: Ergebnisse der Dehydratisierung von 2-Propanol
Charakteristische Reaktionsparameter :
Katalysator : S50
TReaktor : 140 °C
GHSV* : 185 l.h-1.g-1
Kat.-Masse : 0.1 g
S50-F S50-A1 S50-A2
TOS, h U, % TOS, h U, % TOS, h U, %
0.10 89 0.13 44.5 0.13 39.2
1.77 81.1 1.82 40 1.82 35.5
2.68 78.9 2.73 39.2 2.72 34.8
3.58 77.6 3.63 39.2 3.63 34.4
4.5 76.6 4.55 39.3 4.52 33.6
6.35 75 5.47 37.9 5.48 33.7
8.22 73.4 6.38 7.8 6.4 32.8
10.03 72.1 7.3 38.2 8.23 33
11.85 70.8 8.22 37.2 10.1 32.7
13.68 70.2 9.13 37.4 11.95 33
15.52 69.1 10.05 36.8 13.8 32.9
17.35 68.2 11.87 36.6 15.63 31.1
19.2 68.2 13.6 37.9 17.47 30.4
20.12 67.7 14.62 37.9 - -
21.03 67.0 15.52 36.9 - -
22.88 66.5 17.37 37.2 - -
19.73 36.8 - - - -
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Tabelle 50: Ergebnisse der Dehydratisierung von 2-Propanol
Charakteristische Reaktionsparameter :
Katalysator : ALS1
TReaktor : 140 °C
GHSV* : 185 l.h-1.g-1
Kat.-Masse : 0.1 g
ALS1-F ALS1-A1 ALS1-A2
TOS, h U, % TOS, h U, % TOS, h U, %
0.13 8.5 0.13 30.7 0.13 45.4
2.20 3.7 0.78 29.9 0.78 45.9
4.33 4.7 2.20 28.3 1.50 46.6
6.47 4.9 5.05 26.2 3.63 40.8
8.60 5.2 7.18 26.5 5.77 38.5
10.73 5.5 9.30 24.9 7.90 36.5
12.87 7.6 11.43 23.9 10.03 40.2
14.28 6.3 13.57 24.5 12.17 40.4
15.70 6.2 15.70 25.6 14.30 41.0
17.13 5.6 17.83 25.0 16.42 39.7
19.97 5.5 22.10 22.8 18.55 37.4
21.40 6.3 - - 20.68 36.4
22.82 8.0 - - 21.40 37.4
24.23 7.5 - - - -
25.67 8.3 - - - -
28.08 8.3 - - - -
29.50 8.0 - - - -
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Tabelle 51: Ergebnisse der Dehydratisierung von 2-Propanol
Charakteristische Reaktionsparameter :
Katalysator : ALS2
TReaktor : 140 °C
GHSV* : 185 l.h-1.g-1
Kat.-Masse : 0.1 g
ALS2-F ALS2-A1 ALS2-A2
TOS, h U, % TOS, h U, % TOS, h U, %
0.15 2.3 0.13 61.5 0.17 47.5
0.90 3.9 .88 53.6 0.92 41.0
1.82 5.7 1.80 51.6 1.83 37.9
2.73 6.3 2.72 50.1 3.68 35.4
3.67 6.1 3.63 48.7 5.52 33.6
4.58 6.4 4.55 47.1 7.35 31.7
5.50 6.8 6.37 45.8 9.18 30.9
6.43 8.5 8.2 44.9 11.02 28.9
8.25 9.6 11.83 42.5 16.53 29.8
9.17 9.6 13.15 43.4 20.22 28.9
10.08 11.1 15.48 43.0 22.07 28.2
11.00 10.4 17.32 42.0 - -
12.82 12.9 19.13 42.1 - -
16.48 14.0 - - - -
18.33 14.1 - - - -
20.18 15.3 - - - -
21.1 15.8 - - - -
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8.  Thesen
1. Die Gasphasenalkylierung von Benzol mit Styrol zu 1,1-Diphenylethan
ist an aciden Alumosilikat- und Silikat-Feststoffkatalysatoren während
einer Katalysatorlaufzeit von 40 Std. störungsfrei möglich.
2. Trotz eines Benzol-Styrol-Verhältnisses von 40 erfolgen neben der
Reaktion zum Alkylierungsprodukt stets Reaktionen des Styrols allein
bzw. mit sich selbst. Dabei werden Ethylbenzol und lineare Dimere, wie
1,3-Diphenyl-1-buten sowie cyclische Dimere, wie cis- und trans-1-
Methyl-3-Phenylindan gebildet und weitere, jedoch in sehr geringen
Mengen gebildete Produkte.
3. Die Bildung von höheren Styrololigomeren erfolgt nicht bei den
angewandten Reaktionsbedingungen (T = 473 K, GHSV = 10970 h-1)
und ist deshalb einer störungsfreien kontinuierlichen Reaktionsführung
dienlich.
4. Der Umsatzgrad an Styrol und die Produktselektivitäten sind aciditäts-
variant. Die höchsten Umsatzgrade werden an sehr aciden
Katalysatoren erzielt, die jedoch einer schnellen Desaktivierung
unterliegen.
5. Die Bildung des Alkylierungsproduktes 1,1-Diphenylethan erfolgt
bevorzugt an Brönsted-aciden Zentren. Die höchsten Selektivitäten
liegen zwischen 13 und 17 % bei Styrol-Umsatzgraden von 88 - 98%.
6. Die Bildung von Ethylbenzol erfolgt nach einem Protonierungsschritt
überwiegend an Lewis-aciden Zentren, während 1-Methyl-3-
Phenylindan bevorzugt an Brönsted-aciden Zentren gebildet wird.
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7. Katalysatoren mit unterschiedlichen Anfangsaciditäten hinsichtlich
Lewis- bzw. Brönsted-Acidität gleichen ihre Eigenschaften während der
Katalysatorlaufzeit von 30 - 40 Std. an, als Folge der Desaktivierung.
8. Die Desaktivierung wird durch Kohlenstoff-Deposite hervorgerufen. Sie
kann vollständig aufgehoben werden durch Abbrennen im Luftstrom.
9. Die Aciditätssequenz der Alumosilikate mit unterschiedlichen SiO2-
Gehalten kann mittels 2-Propanol-Dehydratisierung bestimmt werden;
die Aciditätssequenz korreliert mit der Aktivitätssequenz.
10. Die geringe Acidität von Silikat-Katalysatoren kann durch
Immobilisierung von AlCl3 bzw. von Phosphormolybdänsäure
angehoben werden. Dabei wird insbesondere eine Zunahme der Lewis-
Acidität bewirkt.
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